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DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND C. 


Ueber den Zusammenhang der katalytischen 
Erscheinungen mit der Allotropie; 


von C. S. Schöndein. 


Di. Zahl der bis jetzt bekannt gewordenen Erscheinun- 
gen, welche man katalytische oder Contactswirkungen zu 
nennen pflegt, ist schon ziemlich grofs geworden und wird 
täglich noch mehr wachsen. Berzelius, welcher auf diese 
räthselhaften Phänomene zuerst aufmerksam machte, wie 
auch Mitcherlich, der sich mit denselben ebenfalls viel- 
fach beschäftigte, Jeder dieser ausgezeichneten Forscher 
hat sich wohl gehütet, über die nächste Ursache besagter 
Erscheinungen auch nur eine Meinung zu äulsern; denn 
wenn der Eine das Wort »Katalyse«, der Andere den Aus- 
druck » Contactswirkung « gebrauchte, so wollte Keiner von 
ihnen, wenn ich sie anders richtig verstanden habe, damit 
eine Erklärung geben, sollte nur eine eigenthümliche Klasse 
chemischer Thatsachen kurz bezeichnet werden, und hat 
man mit diesen Namen in der Wissenschaft Mifsbrauch 
getrieben, so sind hieran die genannten Männer sicherlich 
nicht schuld. 

Ich halte dafür, das jetzt die Zeit gekommen sey, wo 
manche der katalytischen Erscheinungen sich besser als 
bisher verstehen lassen, d. h. auf eine andere Reihe von 
Thatsachen, welche in den letzten Jahren bekannt gewor- 
den sind, bezogen werden können. 

Ich spreche hier von der merkwürdigen Fähigkeit man- 
cher einfachen Körper, unter dem Einflusse gewichtloser 
und gewichtiger Agentien wesentliche Veränderungen iu 
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dem ganzen Complex ihrer Eigenschaften zu erleiden, welche 
Art von stofflicher Veränderung Berzelius mit dem Worte 
» Allotropie« bezeichnet hat, und im Folgenden soll ver- 
sucht werden eine Anzahl katalytischer Erscheinugen auf 
allotrope Verhältnisse zurückzuführen. 

Zuallernächst mufs ich die Thatsache als eine höchst 
bemerkenswerthe hervorheben, dafs die meisten und auf- 
fallendsten Contactswirkungen an Sauerstoffverbindungen 
wahrgenommen werden, von welchen uns das Wasserstoff- 
superoxyd das lehrreichste Beispiel liefert. 

Eine Reihe einfacher Materien, wie z. B. das Platin, 
Gold, Iridium, Silber, Kohle u. s. w., ohne stofflich an 
der Zersetzung Theil zu nehmen, zerfällen die genannte 
Verbindung in Wasser und gewöhnliches Sauerstoffgas. 
Andere katalysirende Substanzen zusammengesetzter Art, 
indem sie das Wasserstoffsuperoxyd zerlegen, erleiden 
selbst eine Zersetzung, wie z. B. die Oxyde der vorhin 
genannten Metalle, welche bekanntlich vollständig reducirt 
werden, oder eine Anzahl metallischer Superoxyde, welche 
einen Theil ihres Sauerstoffes verlieren, wie z. B. das 
braune Bleioxyd, der Braunstein u. s. w. 

Diese Zersetzungserscheinungen haben, seit sie durch 
Thenard entdeckt worden, ihrer Ungewöhnlichkeit halber 
mit vollem Rechte grofse Verwunderung erregt, und sie 
sind es auch vorzugsweise gewesen, welche die Aufmerk- 
samkeit der theoretischen Chemiker auf das Gebiet der 
katalytischen Phänomene hingelenkt haben. Man kann da- 
her die Katalyse des Wasserstoffsuperoxydes mit eben dem 
Rechte als ein Fundamentalphänomen betrachten, mit dem 
wir die Elektrolyse des Wassers für das Vorbild aller 
elektrochemischen Zersetzungen ansehen dürfen. 

Wäre es nun möglieh, die nächste Ursache der kata- 
Iytischen Zersetzung des Wasserstoffsuperoxydes zu er- 
mitteln, so vermöchten wir auch diejenige der Katalyse 
anderer, wenigstens der sauerstoffhaltigen, Verbindungen 
zu erkennen, gerade so wie die richtige Erklärung der 
Elektrolyse des Wassers nothwendig auch zur Erklärung 
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der elektrolytischen Zersetzung aller sauerstoffhaltigen Ver- 
bindungen, des Kalis, Bleioxydes u. s. w. führt. 

Aus diesem Grunde will ich daher auch das Wasser- 
stoffsuperoxyd als Gegenstand wählen, an dem versucht 
werden soll, über das Verhältnifs der Katalyse zur Allo- 
tropie im Zusammenhange die Ansichten zu begründen, 
welche ich in den vergangenen Jahren da und dort nur 
vereinzelt ausgesprochen habe. 

So lange die Thatsache noch unbekannt war, deren 
Ermittelung ich für die wichtigste Entdeckung halte, welche 
in den neuesten Zeiten auf dem Gebiete der Chemie ge- 
macht worden, die Thatsache nämlich, das einfache Kör- 
per die Fähigkeit besitzen, sowohl in Bezug auf ihr che- 
misches als physikalisches Verhalten in sehr verschiedenen 
Zuständen zu existiren, konnte auch nicht die Rede davon 
seyn, den nächsten Grund der Katalyse einzusehen, weil 
nach meinem Ermessen die unmittelbare Ursache dieses 
Phänomenes in allotropen Verhältnissen zu suchen ist. 

Dafs unter die Zahl der allotropisirbaren Elemente auch — 
der Sauerstoff gehöre, darf jetzt, denke ich, für eben so 
gewils angesehen werden, als die Allotropisirbarkeit des 
Koblenstoffes, Schwefels, Phosphors u. s. w., und ich habe 
wiederholt darzuthun versucht, dafs nicht nur der freie, 
sondern auch der chemisch gebundene Sauerstoff in zwei 
verschiedenen allotropen Modificationen: als chemisch acti- 
ver und passiver, als ozonisirter und gewöhnlicher Sauer- 


stoff oder als O und O zu bestehen vermöge. 

Was das zweite Sauerstoffaequivalent des Wasserstoff- 
superoxydes betrifft, so unterliegt es für mich keinem 
Zweifel, dafs es im ozonisirten Zustande existirt, und zwar 
aus dem einfachen Grunde, weil es Oxydationswirkungen 


hervorbringt, welche auch der freie ozonisirte — nicht — 


aber der gewöhnliche Sauerstoff zu bewerkstelligen im 
Stande ist. 


Vom freien O haben meine Versuche dargethan, dafs 


er nicht nur durch Erhitzung, sondern auch durch blofse 
1* 
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Berührung mit gewissen Substanzen, z. B. Kohle, den 
Oxyden der edeln Metalle, den Superoxyden des Bleies, 
und Mangans, Eisenoxyd u. s. w. bei gewöhnlicher Tem- 
peratur in O übergeführt werden kann. 

Ist nun, wie ich annehme, das Wasserstoffsuperoxyd 


wirklich HO+0, vermag durch die Kohle, das Mangan- 


superoxyd u. s. w. das freie O in O umgewandelt zu wer- 
den, und ist es ferner Thatsache, dafs die Kohle u. s. w. 


HO+0 in HO und O umsetzt, so scheint es mir in ho- 
hem Grade wahrscheinlich zu seyn, dafs die nächste Ur- 
sache der durch die genannten Substanzen bewerkstelligten 
Katalyse des Wasserstoffsuperoxydes in der Ueberführung 


des O dieser Verbindung in O liege. 
Wohl bekannt ist, das Wasser und gewöhnlicher Sauer- 
stoff sich nicht zu Superoxyd vereinigen lassen und letz- 


terer im Ö-Zustande existiren mufs, wenn er mit HO 
verbindbar seyn soll. Dafs der Sauerstoff im Augenblicke 
seiner elektrolytischen Abtrennung vom Wasserstoff in 
diesem Zustande sich befindet, ist eine bekannte Thatsache, 
und eben so, dafs ein Theil dieses Sauerstoffs an der po- 


sitiven Elektrode mit Wasser zu HO+0 zusammentritt, 
während ein anderer Theil frei, bei weitem der grifste 
Theil jedoch (wahrscheinlich unter dem Einflusse des Pla- 
tins) in gewöhnlichen Sauerstoff übergeführt wird. Auch 
das Bariumsuperoxyd enthält die Hälfte seines Sauerstoffs 


als O, und jeder Chemiker weils, dals unter Mithiilfe einer 


kräftigen Säure dieses Ö auf HO sich übertragen läfst, 
worauf ja bekanntlich die gewöhnliche Darstellung des 
Wasserstoffsuperoxydes beruht. 

Wenn aber O als solches mit Wasser keine chemische 


0 
Verbindung eingehen kann und nur O diefs zu thun ver- 
mag, so folgt hieraus, dafs das Wasserstoffsuperoxyd durch 
alle Agentien zersetzt oder katalysirt werden muls, welche 


0 
das O dieser Verbindung in O überzuführen vermögen; 


0 
denn nachdem O in O verwandelt ist, sind auch dessen — 
Beziehungen zum Wasser verändert und mufs O austreten. 
Die Zustandsveränderung des im Wasserstoffsuperoxyd 


enthaltenen O kann bekanntermafsen durch die Wärme so. 
rasch bewerkstelligt werden, dafs der verwandelte Sauer- 
stoff unter Explosion vom Wasser sich abtrennt, und ganz — 
ähnlich wirken die edeln Metalle und deren Oxyde; wohl 
bekannt ist aber auch die Thatsache, dafs die Katalyse _ 
des Wasserstoffsuperoxydes, durch welche Mittel sie be- 
werkstelligt werden mag, immer unter Entwickelung von 
Wärme stattfindet, woraus zu erhellen scheint, dafs diese 
Erscheinung auf das Innigste zusammenhänge mit der Ueber- _ 


führung von O in O. 

Ich halte es nicht nur für möglich, sondern sogar für 
höchst wahrscheinlich, dafs bei der Ueberführung der ver- _ 
schiedenen Zustände des Sauerstoffes in einander auch de = 
Beziehungen dieses Körpers zur Wärme verändert wr- 


den, oder um meine Ansicht bestimmter auszusprechen, 
7 
dafs die specifische oder latente Wärme von O eine an- 


dere und zwar gröfsere als die von O sey, woraus fl- 
gen würde, dafs beim Uebergang von O in Osich Wärme 
entbände. Besäfsen wir den ozonisirten Sauerstoff im rei- 
nen Zustande, so wäre es leicht, die Richtigkeit dieser 
Vermuthung auf die unmittelbarste Weise darzuthun: es 
miifste ein solcher Sauerstoff bei seiner mittelst Kohle, 
Eisenoxyds, Mangansuperoxyds u. s. w. bewerkstelligten | 
Desozonisation eine Temperaturerhöhung zeigen, falls meine, 
Vermuthung Grund hätte. Die Thatsache jedoch, dafs bei 
der Abscheidung von Sauerstoff aus Verbindungen, in 


welchen wir das Vorhandenseyn von Ö annehmen dürfen, 
eine merklich starke Wärmeentwickelung eintritt, die in 
manchen Fällen selbst bis zur Glühhitze geht, scheint wir 
der Vermuthung Raum zu geben, dafs die nächste unmet A 


dieser Erscheinung in der Ucberfiihrung des gebundenen Ö 
in O zu suchen sey. 
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In fraglicher Beziehung liefert uns das Verhalten des 
chlorsauren Kalis ein äufserst belehrendes Beispiel. Eben 
bei seinem Schmelzpunkt entbindet dieses Salz noch keine 
Spur von Sauerstoff, führt man aber in das geschmolzene 
Chlorat nur geringe Mengen Eisenoxyds u. s. w. ein, so 
findet nicht nur eine stürmische Entwickelung von ge- 
wöhnlichem Sauerstoff statt, sondern es tritt auch eine so 
starke Entbindung von Wärme ein, dafs die in Zersetzung 
begriffene Salzmasse sich bis zum Glühen erhitzt. 

Dafs im Kalichlorat activer Sauerstoff enthalten sey, 
zeigen dessen eminente Oxydationswirkungen augenfällig 
genug, und weil der aus dem Salze abgeschiedene Sauer- 


stoff O ist, so mufs er aus O entstanden seyn. Wir kön- 
nen deshalb kaum umhin, die nächste Ursache der wäh- 
rend der Zersetzung des Salzes stattfindenden Wärmeent- 
wickelung in etwas Anderem als in der Ueberführung sei- 


nes O in O zu suchen. 

Würde die besagte Zersetzung nur in einer einfachen 
Abtrennung des im Salze enthaltenen Sauerstoffs bestehen, 
so sollte den gewöhnlichen physikalischen Ansichten ge- 
mäfs nicht nur keine Wärmeentwicklung stattfinden, son- 
dern sogar Erkältung eintreten, da hierbei der ursprüng- 
lich feste Sauerstoff Gasform annimmt. Weil aber in der 
Wirklichkeit das Gegentheil geschieht, so scheint mir diese 
Thatsache auf das bestimmteste dahin zu deuten, dafs bei 


der Ueberführung von Ö des Kalichlorates in O auch die 
Beziehungen des Sauerstoffs zur Wärme eine wesentliche 
Veränderung erleiden. 

Aehnlich diesem Salze verhält sich das Wasserstoffsu- 
peroxyd, welches bekanntlich bei seinem Zerfallen in Was- 
ser und gewöhnlichen Sauerstoff eine merkliche Tempera- 
turerhöhung zeigt, und die auffallende Erscheinung, dafs 
die Oxyde der edeln Metalle, indem sie das Wasserstoff- 
superoxyd katalysiren, selbst in Metall und O zerfallen, 
möchte theilweise wenigstens der Wärme zugeschrieben 
werden dürfen, die sich in Folge der Zersetzung von HO, 
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0 
welche das freie O in O überführen, oder das Wasserstoff- = 


superoxyd und das Kalichlorat katalysiren, Sauerstoffver- 
bindungen sind, welche selbst O enthalten, scheint der 


Vermuthung Raum zu geben, dafs das gebundene O ge. 


anderer Verbindungen in O zu verwandeln, dabei in der 


Regel selbst die gleiche Zustandsveränderung erleidend, so 


0 - 
dafs manche Ohaltigen Verbindungen sich gegenseitig u 


katalysiren im Stande sind. Mn0+0 und HO+0 ver- 
lieren beide bei ihrer Beriihrung Sauerstoff und die Tem- 
peratur, bei welcher unter diesen Umstinden O aus dem 
Braunstein entbunden wird, ist merklich niedriger, als die- 
jenige, bei der dieses Superoxyd fiir sich allein Sauerstoff 
frei werden läfst. 

Dadurch, dafs man stark mit Wasser verdünntes Was- 
serstoffsuperoxyd zur Katalyse anwendet, läfst sich letztere 
so verlaugsamen, dafs die Temperatur dieses Gemisches 
während der Zersetzung von HO, nur unbedeutend sich 
erhöht, und doch lehrt die Erfahrung, dafs auch unter die- 
sen Umständen die Oxyde der edeln Metalle reducirt wer- 
den und die Superoxyde des Bleies, Mangans u. s. w. einen 
Theil ihres Sauerstoffes im O-Zustande abgeben. 

Diese Thatsachen zeigen, dals bei der Katalyse des 
Wasserstoffsuperoxydes das Goldoxyd, Silberoxyd, Bleisu- 
peroxyd u. s. w. nicht durch die Wärme, sondern durch 
den desozonisirenden Einflufs zersetzt werden, welchen das 


© des HO-+Ö auf das mit Gold, Silber oder PbO ver- 


gesellschaftete Ö ausübt. Nur in dem Falle, dafs concen- 
trirtes Wasserstoffsuperoxyd katalysirt wird, kann ein Theil 
des zu diesem Zwecke verwendeten Goldoxydes u. s. w. 
zersetzt werden in Folge der starken Wärmeentwicklung, — 
welche unter diesen Umständen stattfindet. 

In Bezug auf den Gegenstand unserer Erörterung bieten 


wisser Substanzen das Vermögen besitze, das O gewisser _ 


entbindet. Der Umstand jedoch, dafs viele der Substanzen, = 
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die Oxydationsstufen des Chlores ein ganz besonderes In- 
teresse dar, weshalb wir sie auch einer nähern Betrachtung 
unterwerfen wollen. 

Wie wohl bekannt, zeichnen sich diese Verbindungen 
durch ihr starkes Oxydationsvermögen aus und ist es auch 
Thatsache, dafs keine derselben unmittelbar aus Chlor und 
gewöhnlichem Sauerstoff gebildet werden kann, eben so 
wenig als das Wasserstoffsuperoxyd aus Wasser und O, 
ein weiterer Grund, weshalb ich annehme, dafs der Sauer- 


stoff besagter Verbindungen im Ö-Zustande existire. Aus 
der Richtigkeit dieser Annahme würde aber auch folgen, 
dafs die Oxydationsstufen des Chlores katalysirt werden 
miifsten durch alle die Agentien, welche im Stande wären, 


o 
das O dieser Verbindungen in O überzuführen. 
Wie nun die Wärme sowohl das freie als das an Was- 


0 
ser gebundene O in O umändert, so vermag sie auch das 


0 


O sämmtlicher Oxidationsstufen des Chlores in O überzu- 
führen, und nach meinem Dafürhalten eben dadurch das 
Zerfallen dieser Verbindungen in Chlor und gewöhnlichen 


Sauerstoff zu bewerkstelligen. Das Ö des Clo, CIO,, Clo, 
erleidet bekanntlich diese Zustandsveränderung so leicht, 
dafs es gefährlich ist, mit den bezeichneten Materien um- 
zugehen; denn sie zersetzen sich unter Detonation bei Tem- 
peraturen, die 100° noch nicht oder kaum erreichen. 
Von Clo wissen wir, dafs es in Berührung mit Koh- 
lenpulver sofort in Cl und O zerfallt; das gleiche Pulver 


0 
führt nach meinen Erfahrungen freies O augenblicklich in 


O über, wie es bekanntlich auch rasch HO+0 in HO 
und O umsetzt. Wahrscheinlich ist nun, dafs die Kohle 


in ähnlicher Weise das Clo, CIO,, clo, zersetzt, in der 
sie das Wasserstoffsuperoxyd katalysirt, dadurch nämlich, 


0 
dafs sie das O dieser Verbindungen verwandelt. 
Dafs selbst das chlorsaure Kali nicht blofs durch die 
[3 
Wärme, sondern auch durch eine Anzahl gewichtiger Agen- 


p 
Ey 
= 
- 
q 
3 
- 
©. 
| 


tien katalysirt werden kann, und diese Substanzen die näm- 
lichen sind, welche die Katalyse des Wasserstoffsuperoxydes 


oder die Umwandelung des freien Ö in O bewirken, sind 
ebenfalls jetzt wohl bekannte und weiter oben schon er- 
wähnte Thatsachen. Das Kalichlorat, bei seinem Schmelz- 
punkte noch nicht zersetzbar, wird es durch die Gegenwart 
von Braunstein, Eisenoxyd u. s. w., und meine neuesten 
Versuche haben gezeigt, dafs aus einem innigen Gemenge 
dieses Salzes mit Mangansuperoxyd nachweisbare Mengen 
Chlores sich entbinden bei einer Temperatur, die noch tief 
unter dem Schmelzpunkte des Chlorates liegt; welche That- 
sache beweifst, dafs unter dem Einflusse des Mangansuper- 
oxydes selbst die an Kali gebundene und noch feste Chlor- 
säure katalysirbar ist. 

Es mufs auffallend erscheinen, dafs unter den Oxyda- 
tionsstufen des Chlores gerade diejenige das geringste Oxy- 
dationsvermögen besitzt oder die gröfste Beständigkeit zeigt, 
welche am meisten Sauerstoff enthält, nämlich die Ueber- 
chlorsäure. Sonst pflegt man anzunehmen, wenn der Sauer- 


stoff in verschiedenen Verhältnissen wit einem Körper sich 


verbindet, dafs das erste Sauerstoffaequivalent inniger an 
das Radikal gebunden sey als das zweite, dieses stärker 
als das dritte u. s. w. Nimmt man nun als Maafs für die 
Gröfse der z. B. zwischen Chlor und Sauerstoff bestehen- 
den Affinität die Temperaturen an, bei welchen die ver- 
schiedenen Oxydationsstufen des ersteren Körpers in ihre 


Bestandtheile zerfallen, so ist diese Affinität in Clo, ClO}, 


clo, und clo, kleiner als die in clo,, weil letzteres 
noch bei einer Temperatur besteht, bei welcher die übri- 
gen Sauerstoffverbindungen des Chlores sich zersetzen. 
Nach meinem Dafürhalten beruht diese leichtere oder 
schwierige Zersetzbarkeit der verschiedenen Oxydations- 
stufen des Chlores nicht auf einer schwächern oder stär- 


‘kern Anziehung zwischen diesem Körper und dem Sauer- 


stoff, d. h. auf einem lockern oder innigern Gebundenseyn 
dieses Sauerstoffes, sondern zunächst auf dem schwächern 
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oder stärkern Widerstande, den das Ö besagter Verbin- 1 

_ dungen seiner Ueberführung in O entgegensetzt. Erfah- d 

rungsgemäfs übt die mit Ö vergesellschaftete Materie einen SE 

grofsen Einflufs auf die Temperatur aus, bei welcher die- 

868 O in O iibergeht: das an HO gebundene O wird in n 

© verwandelt, bei einer Temperatur, die weit unter der- a 

jenigen liegt, bei welcher das mit PbO vergesellschaftete fi 

O die gleiche Zustandsveränderung erleidet, und es giebt f 

einige Sauerstoffverbindungen, deren O selbst bei den aller- 

höchsten Hitzgraden nicht in O überführbar ist, wie z. B. - 

das O des Eisenoxydes (Fe,0,+0), welches Ö unter P 

gegebenen Umständen doch so leicht auf eine Reihe oxy- d 

dirbarer Substanzen übergetragen werden kann, Warum & 

__ diefs so sey, wissen wir eben so wenig als wir zu sagen ver- Ss 

= mögen, weshalb die sieben Aequivalente ozonisirten Sauer- tl 
stoffes der Ueberchlorsäure sich weniger leicht in O ver- 

wandeln lassen, als das O der übrigen Oxydationsstufen d 

des Chlores. 

Aus Griinden, die von mir wiederholt ausgesprochen \ 

worden sind, betrachte ich das Chlor selbst als eine Ohal- e 

tige Verbindung, als Muriumsuperoxyd = Mu0+0, dessen iF 

O eben so wenig als das O des Eisenoxydes durch die . \ 

_ Wärme in O umgewandelt werden kann, weshalb auch ti 

weder die eine noch die andere Verbindung in der Hitze 8 

sich zersetzt oder Sauerstoff liefert. Bringen wir aber mit si 

Mu0+0 eine Materie zusammen, welche geneigt ist, mit : 

MuO eine Verbindung einzugehen, wie z.B. HO, KO u. s. w,, Y 

so lafst sich das O des Muriumsuperoxydes unter dem gleich- Vv 
 zeitigen Einflufs der Wärme oder des Lichtes in O über 

führen, unter welchen Umständen sich HO, MuO (Salzsäure) K 

bildet und gewöhnlicher Sauerstoff frei wird. fr 

ce Aebnlich der Wärme und dem Lichte scheinen auch Be 

* einige gewichtige Agentien auf wasserhaltiges Chlor ein d 


= 


zuwirken. Läfst man z, B. bei gewöhnlicher Temperatur 
durch eine mit feuchtem Kohlenpulver gefüllte Röhre Chlor- 
gas strömen, so entsteht unter ziemlich starker Erhitzung 
eine so grolse Menge Salzsäure, dafs die damit behaftete 
Kohle an der Luft dicke weifse Dämpfe ausstöfst. Nach 
nicht langer Zeit hört die Wärmeentwickelung auf, damit 
aber auch die Bildung der Salzsäure, und es geht nun das 
Chlor unverändert über die feuchte Koble. Eben so er- 
folgt ziemlich rasch die Erzeugung dieser Säure, wenn 
man Kohlenpulver mit Chlorwasser schüttelt, wobei eine 
gegebene Menge jener Materie scheinbar nur eine bestimmte 
Quantität Chlors in Salzsäure umwandelt, und ist diefs 
geschehen, so verhält sich in letzterem wie im vorigen Falle 
diese Kohle völlig gleichgültig gegen Chlorwasser. Diese 
eintretende Wirkungslosigkeit rührt von einer Hülle von 
Salzsäure her, welche mit grofser Innigkeit an den Kohlen- 
theilchen haftet und von diesen nur durch eine heftige 
Glühhitze wieder vollständig entfernt werden kann. Ist 
diefs bewerkstelligt, so zeigt die Kohle wieder ihre ur- 
sprüngliche Wirksamkeit, d. h. die Fähigkeit, Chlor und 
Wasser schon in der Kälte zur Salzsäurebildung zu be- 
stimmen, um sie unter den vorhin erwähnten Umständen 
abermals zu verlieren. Die Einbufse dieses Vermögens 
läfst sich mit dem Verlust der Eigenschaft des Platins 
Wasserstoff zu entzünden, vergleichen, welchen dieses Me- 
tall beim Eintauchen in gewisse Gase, z. B. Schwefelwas- 
serstoff, Selenwasserstoff u. s. w. dadurch erleidet, dafs 
sich eine Hülle von Schwefel u. s. w. um dasselbe legt. 
Durch Erhitzen wird dieser Schwefel gerade so entfernt, 
wie die Salzsäure von der Kohle, und erlangt das Platin 
wieder die Fähigkeit, den Sauer- und Wasserstoff zur 
Wasserbildung zu bestimmen. 

Die unlängst von mir ermittelte Thatsache, dafs das 
Kalijodat, gemengt mit Mangansuperoxyd oder Graphit, in 
freies Jod, gewöhnlichen Sauerstoff und Kali zerfällt, wird 
schon bei einer Temperatur, die noch ziemlich tief unter 
dem Schmelzpunkte des Salzes liegt (siehe die Verhand- 
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Jungen der naturforschenden Gesellschaft von Basel, III. Heft 


neue Reihe), gehört nach meinem Dafürhalten ebenfalls in 


die Klasse der katalytischen Erscheinungen und beruht zu- 


nächst auf einer Ueberführung des O der Jodsäure in O. 
Die Salpetersäure betrachte ich als eine Verbindung 


von NO,-+30, von welchen drei Aequivalenten ozonisir- 


ten Sauerstoffes Eines jedoch leichter in O ausführbar ist 
als die beiden übrigen. Von der wasserfreien Salpeter- 


sure ist bekannt, dafs sie noch viel leichter in Untersal- 


petersäure (NO,-+20) und gewöhnlichen Sauerstoff zer- 
fällt, als das Wasserstoffsuperoxyd in Wasser und O, in- 


dem die besagte Säure schon bei der schwächsten Erwär- 
mung unter Explosion die erwähnte Zersetzung erleidet. 
Durch die chemische Vergesellschaftung dieser Säure 


mit Wasser erhält sie allerdings eine gröfsere Beständig- 


keit, doch ist ihr erstes Hydrat immer noch ziemlich leicht 
zersetzbar durch Licht uud Wärme in Untersalpetersäure 
und Sauerstoff. Wie diese Agentien, wirkt auch fein zer- 
theilte vegetabilische Kohle schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, ja nach meinen Erfahrungen noch unter dem Eis- 
punkte auf das Monohydrat ein, ohne das hierbei eine 


~ merkliche Menge Kohlensäure sich erzeugte. Es ist daher 


kaum daran zu zweifeln, dafs Kohlenpulver die wasserfreie 


Salpetersäure allerwenigstens eben so lebhaft als das Was- - 
_ serstoffsuperoxyd katalysiren würde. 


Ihres ausgezeichneten oxydirenden Vermögens halber 


gehört die Uebermangansäure (Mn,O, = Mn, O, +50) 
zu den merkwürdigsten Sauerstoffverbindungen; denn schon 


in der Kälte giebt sie einen Theil ihres Sauerstoffes an 
eine Menge oxydirbarer Substanzen mit gröfster Bereitwil- 
ligkeit ab, und zwar in der Regel drei Aequivalente. Es 


sind mit andern Worten die meisten ihrer Reactionen so, 
dafs man die wälsrige Säure als eine Verbindung des Mangan- 


superoxydes mit Wasserstoffsuperoxyd =2 MnO0-+3H0Ö 


0 
ansehen könnte. Von den fünf Aequivalenten O, welche 
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wir in der Uebermangansäure anzunehmen haben, sind je- 
denfalls drei leichter als die beiden übrigen übertragbar 
auf oxydirbare Materien, woher es eben kommt, dafs diese 
in der Regel Mangansuperoxydhydrat aus der wälsrigen 
Säure fällen. Dafs die vegetabilische Kohle diese Säure 
in Mangansuperoxyd und gewöhnlichen Sauerstoff zerlegt, 
ohne selbst eine Oxydation zu erleiden, hat schon Fromm- 
herz gezeigt, und es erhellt somit auch aus dieser That- 
sache, dafs die Katalyse der besagten Säure zunächst auf 
einer durch die Kohle bewerkstelligten Zustandsverände- 
rung eines Theils ihres Sauerstoffgehaltes beruht. 

Nach meinen Beobachtungen bewirkt auch das Licht 
die Katalyse der Uebermangansäure, aber viel langsamer 
als die Kohle, und dafs die möglichst von Wasser befreite 
Säure schon bei einem mäfsigen Wärmegrad in Mangan- 
superoxyd und gewöhnlichen Sauerstoff zerfällt, ist eine 
wohl bekannte Thatsache und der Grund, weshalb bis jetzt 
die Säure noch nicht im wasserfreien Zustand erhalten wor- 
den. Sollte es einmal gelingen, trockene Uebermangansäure 
darzustellen, so wird dieselbe sehr wahrscheinlich wie die 
wasserfreie Salpetersäure oder die unterchlorichte Säure 


sich verhalten, d. h. drei Aequivalente ihres O ebenso leicht 
in O überführen lassen, als diefs die Salpetersäure oder 


die unterchlorichte Säure einem Aequivalent ihres 0 ge- 
stattet. Es dürfte daher auch die freie Uebermangansäure 
schon bei einer verhältnifsmäfsig schwachen Temperaturer- 
höhung in Mangansuperoxyd und gewöhnlichen Sauerstoff 
zerfallen, wie unter den gleichen Umständen die wasser- 
freie Salpetersäure oder die unterchlorichte Säure, die Eine 


in NO, +20 und O, die Andere in Mu0 +0 (Cl) und 
ebenfalls O sich umsetzt '). 


1) Seit diese Abhandlung geschrieben worden, was im März geschah; hat 
Hr. Thenard der jüngere eine Notiz veröffentlicht, in welcher er an- 
zeigt, dafs es ihm gelungen sey, die Uebermangansäure im wasserfreien 


Zustande darzustellen, und dafs dieselbe aufserordentlich leicht in Mangan- 
superoxyd und gewöhnlichen Sauerstoff zerfalle. 
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Bei diesem Anlafs will ich nicht unbemerkt lassen, dafs 
nach meiner Meinung der nächste Grund, weshalb manche 
Sauerstoffverbindung so schwierig oder gar nicht im iso- 
lirten Zustand erhalten werden kann, in der Leichtigkeit 


zu suchen ist, mit der entweder alles darin enthaltene O 


oder ein Theil desselben in O übergeht. Die Salpeter- 
säure — NO, +30 liefs sich deshalb so lange nicht was- 


serfrei erhalten, weil ihr drittes Ö-Aequivalent schon bei 
verhältnifsmäfsig niedriger Temperatur in O verwandelt und 
dadurch das Zerfallen derselben in NO, und gewöhnlichen 
Sauerstoff verursacht wird. Die Chlor-, Brom-, Ueberman- 
gan-, Eisensäure u. s. w. sind bis auf diese Stunde noch 
nicht isolirt worden, eben der leichten Ueberführbarkeit 


eines Theiles ihres O in O wegen. 
Alle die bisher besprochenen katalysirbaren Substanzen 
sind Verbindungen, deren ganzer oder theilweiser Sauer- 


stoffgehalt im Ö-Zustande angenommen werden darf. Nun 
giebt es aber eine grofse Zahl von Verbindungen, welche 
den Sauerstoff als O enthalten und aus welchen derselbe 
weder durch die Wärme noch das Licht abgeschieden wer- 
den kann. Das Wasser, Kali, Bleioxyd u. s. w. sind Sauer- 
stoffverbindungen dieser Art und keine derselben ist bis 
jetzt mittelst einer gewichtigen Substanz katalysirt worden. 
Gemäfs den oben entwickelten Ansichten könnte eine solche 
Katalyse nur bewerkstelliget werden durch ein Agens, wel- 


ches das O des Kalis, Wassers, Bleioxydes u. s. w. in O 
überzuführen verméchte. 
Ein solches Agens haben wir in dem Volta’schen Strom, 


durch welchen das Wasser unmittelbar in H und O, das 


Bleioxyd in Pb und Ö u. s. w. zerfällt wird; da ich aber 
diesen Gegenstand schon anderwärts (siehe in den Ver- 
handlungen der naturforchenden Gesellschaft von Basel 
den Aufsatz über die chemischen Wirkungen der Elektri- 
eität u. s. w.) umständlich erörtert habe, so will ich hier 
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nicht weiter in ihn eintreten und nur noch bemerken, dafs 
mir das Vorhandenseyn von Substanzen nicht unmöglich 
zu seyn scheint, welche das Vermögen besitzen, auch das 


O einer Verbindung in Ö überzuführen und dadurch die 
Katalyse derselben zu bewerkstelligen. 

Noch bleibt mir eine andere Klasse chemischer Erschei- 
nungen zu besprechen übrig, die ebenfalls zu den Contacts- 
wirkungen gezählt werden können und gleichsam das Ge- 
genstück zu den katalytischen Phänomenen bilden, von 
welchen bisher die Rede gewesen: ich meine die chemi- 
schen Verbindungen, welche unter dem Berührungseinflusse 
mancher Materien geschlossen werden. 

Auch bei dieser Klasse von Erscheinungen ist hervor- 
zuheben, dafs die meisten derselben, wo nicht alle, auf den 
Sauerstoff sich beziehen, d. h. in Oxydationen bestehen, 
welcher Umstand nach meinem Ermessen die gröfste Beach- 
tung verdient. 

Bei gewöhnlicher Temperatur geht O weder mit irgend 
einem einfachen Körper noch mit der gröflsern Zahl oxy- 
dirbarer zusammengesetzter Materien chewische Verbindun- 


gen ein, während unter den gleichen Umständen Ö mit 
den meisten Elementarstoffen und den der Sauerstoffauf- 
nahme fähigen zusammengesetzten Körpern bereitwilligst 
sich vergesellschafte. Aus diesen und andern Gründen, 
die schon sonstwo geltend gemacht worden sind, bin ich 
zu der Ansicht gelangt, dafs O als solcher mit keiner Ma- 


o 
terie verbindbar und O allein fähig ist Oxydationen zu 
bewerkstelligen, ob hierbei Ö als solcher in die Verbin- 


dung eingehe oder in dieser als O existire. Wie man 
leicht sieht, würde aus der Richtigkeit dieser Annahme fol- 


gen, dafs O immer erst in Ö übergeführt werden muls, 
wenn die Oxydation irgend eines Stoffes zu Stande ge- 
bracht werden soll. 

Die Umänderung von O in O läfst sich, wie diefs meine 
Versuche dargethan haben, in vielfacher Weise bewerk- 
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stelligen: durch ungewichtige wie durch gewichtige Agen- 
tien; da aber der allotropisirende Einflufs, den z. B. die 
Elektricität auf O ausübt, den Gegenstand unserer Erör- 
terung nicht ganz unmittelbar berührt, so sollen hier haupt- 
sächlich nur die von gewichtigen Agentien hervorgebrach- 
ten ozonisirenden Wirkungen besprochen werden und von 
dem gewöhnlichen Phosphor, der sicherlich einer der aus- 
gezeichnetsten Körper dieser Art ist, zunächst die Rede 
seyn. 

Wie wohl bekannt, erlangt der gewöhnliche Sauerstoff, 
nachdem er unter geeigneten Umständen mit Phosphor in 
Berührung gesetzt worden, das Vermögen, nicht nur diesen 
selbst, sondern auch noch eine grofse Anzahl einfacher und 
 zusammengesetzter Substanzen bei gewöhnlicher Tempera- 
tur zu oxydiren, mit welchen Materien jenes Element ohne 
die Anwesenheit des Phosphors nicht sich vergesellschaften 
würde. Silber und Blei werden durch den so beumstän- 
deten Sauerstoff zu Superoxyden, Stickstoff (bei Anwesen- 
heit von HO, KO u. s. w) zu Salpetersäure oxydirt, Jod- 
kalium unter Jodausscheidung zerlegt, das gelbe Blutlau- 
gensalz in das rothe übergeführt, SO, sofort in SO,, 
PbS in PbO, SO,, das in Schwefelsäure gelöste Indigblau 
in Isatin verwandelt u. s. w. 

Wenn nun aber auch die Berührung zwischen Phos- 
phor und gewöhnlichen Sauerstoff unerläfslich ist, damit 
letzterer die Fähigkeit erlange, die erwähnten Oxydationen 
zu bewerkstelligen, so bedarf es jedoch hiezu nicht eines 
andauernden Contacts zwischen beiden Körpern. Der Sauer- 
stoff, nachdem er den specifischen Einflufs des Phosphors 
erfahren hat, fährt fort ein eminentes oxydirendes Vermö- 
gen zu zeigen, auch wenn zwischen ihm und dem Phos- 
phor die Berührung aufgehoben wird. 

Die Richtigkeit dieser Angabe erhellt aus der einfachen 
Thatsache, dafs atmosphärischer Sauerstoff, welcher einige 
Zeit über Phosphor gestanden, nach Entfernung des letz- 
tern noch alle die Oxydationen bewerkstelligt, welche er 
während der Anwesenheit des Phosphors zu Stande bringt, 
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weshalb wir auch berechtigt sind anzunehmen, dafs dieser 
Körper das Vermögen besitzt, den gewöhnlichen Sauerstoff 


zu allotropisiren, d. h. O in Ö überzuführen. 

Bekanntlich wirkt die Elektricität ohne Beihülfe irgend 
einer gewichtigen Materie eine gleiche Zustandsveränderung 
des Sauerstoffes; denn unter elektrischem Einflusse bringt 
dieses Gas alle die Oxydationen zu Stande, welche der 
durch Phosphor veränderte Sauerstoff bewerkstelligt, und 
zwar zeigt auch in diesem Falle der Sauerstoff seine che- 
mische Wirksamkeit nicht nur während der Dauer, sondern 
auch nach dem Aufhören der elektrischen Einwirkung. 

Aus den angegebenen Thatsachen geht hervor, dafs der 
katalytische Einflufs der Elektricität und des Phosphors 
sich auf den Sauerstoff bezieht und zunächst in einer allo- 
tropen Modification dieses Körpers besteht, weshalb auch 
gestattet seyn wird, anstatt von einem katalytischen oder 
Berührungseinflusse des Phosphors von einem allotropisi- 
renden zu reden. 

Bekannt ist, dafs noch ebenfalls einfache Stoffe auf O 
eine Wirkung hervorbringen, welche in mehrfacher Bezie- 
hung mit derjenigen des Phosphors verglichen werden 
kann, und es zeichnet sich in dieser Hinsicht das Platin 
ganz besonders aus, obwohl ihm auch noch die übrigen 
edeln Metalle gleichen. Die auffallendste Wirkung ist 


sicherlich die Verbindung, welche das Platin zwischen ge- 


wöhnlichen Sauerstoff und Wasserstoff bewerkstelligt un- 
ter Umständen, unter welchen diese beiden Körper sonst 
vollkommen gleichgültig gegen einander sich verhalten. 
Eben so weils man schon längst, dafs die Anwesenheit 
des Platins den gewöhnlichen Sauerstoff zu einer Reihe 
anderer Oxydationswirkungen bestimmt, z. B. zur Umwand- 
lung von SO, in SO,, des Weingeistes in Essigsäure und 
Wasser u. s. w. Ich habe gefunden, dafs der mit Platin 
in Berührung stehende Sauerstoff die Guajaktinctur bläut, 
feuchtes mittelst Indigolösung gebläutes Papier bleicht u.s. w., 
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allotropisirte Sauerstoff ebenfalls hervorbringt. 

Schon Thenard hat gezeigt, dafs Gold, Silber und 
die übrigen edeln Metalle die Verbindung des Sauerstoffs 
mit dem Wasserstoff einleiten bei Temperaturen, bei wel- 


chen sich diese Elemente für sich allein noch nicht verei- 


nigen, und von mir ist ermittelt worden, dafs gewöhnlicher 
Sauerstoff in Berührung mit jenen Metallen, falls sie sich 
im fein zertheilten Zustande befinden, die Guajaktinctur 
auf das Tiefste bläuen. 

Auch das Quecksilber verhält sich so, und da seines 
flüssigen Zustandes halber die Berührung zwischen ihm, 
dem Sauerstoff und oxydirbaren Materien sehr leicht und 
vollkommen sich bewerkstelligen läfst, so können wir un- 
ter dem Einflusse dieses Metalls noch besser als mit Gold, 
Silber. u, s. w. manche Oxydationswirkung hervorbringen. 

Frisch bereitete Guajaktinctur mit chemisch reinem 
Quecksilber und gewöhnlichem Sauerstoffgas geschüttelt, 
färbt sich augenblicklich tiefblau; Wasser mittelst Indigo- 
lösung etwas gebläut, wird bei gleicher Behandlung ent- 
färbt; wäfsrige Chlor-, Brom-, Jod-, Schwefel- und Cyan- 
wasserstoffsäure treten ihren Wasserstoff mehr oder weni- 
ger rasch an den freien Sauerstoff ab, welcher mit Quek- 
silber in Berührung steht, und zwar unter Bildung von 
Chlor-, Brom-, Jod-, Schwefel- und Cyanquecksilber. Beim 
Schütteln von Jodkaliumlösung mit Quecksilber und Sauer- 
stoffgas bildet sich Jodquecksilberkalium unter Auftreten 
von freiem Kali u. s. w. Diese und noch andere unter 
der Vermittelung des Quecksilbers hervorgebrachten Oxy- 
dationswirkungen weisen augenfälligst den chemisch erre- 
genden Einflufs nach, welchen dieses Metall auf den ge- 
wöhnlichen Sauerstoff ausübt, zeigen mit anderen Worten, 
dafs das Quecksilbes dieses Gas in einen Zustand versetzt, 
in welchem es chemisch wie der durch Elektrieität oder 
Phosphor veränderte Sauerstoff wirkt; aus welcher That- 
sache wir deshalb auch wohl den Schlufs ziehen dürften, 
dafs die erwähnten katalytischen Wirkungen des Queck- 
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silbers eben so wie diejenigen des Platins, Goldes, Phos- 
phors u. s. w. auf einem allotropisirenden Einflufs beru- 
hen, den diese Materien auf den gewöhnlichen Sauerstoff 
ausüben. 

Mit Bezug auf ihre Fähigkeit, in dem chemischen Zu- 
stande des gewöhnlichen Sauerstoffs eine grofse Verände- 
rung herbei zu führen, giebt es eine ziemlich zahlreiche 
Klasse von Substanzen, welche in theoretischer Hinsicht 
von der gröfsten Wichtigkeit sind und denen wir deshalb 
auch unsere besondere Aufmerksamkeit schenken müssen. 
Es sind diefs nämlich solche Materien, welche mit dem ge- 
wöhnlichen Sauerstoff bereitwilligst sich vergesellschaften, 
denselben aber hierbei so verändern, dafs er aus dieser 
Verbindung mit Leichtigkeit auf andere oxydirbare Sub- 
stanzen sich übertragen läfst, d. h. ein Verhalten zeigt, 
ganz ähnlich demjenigen, das den durch Elektricität und 
Phosphor modificirten Sauerstoff kennzeichnet. 

Bei weitem die merkwürdigste Materie dieser Art ist 
das Stickoxyd (NO,), welches selbst in der Kälte und 
Dunkelheit mit zwei Aequivalenten gewöhnlichen Sauer- 
stoffs zu der sogenannten Untersalpetersäure zusammen- 
tritt, von der wir wissen, dafs sie die Hälfte ihres Sauer- 
stoffgehaltes einer grofsen Anzahl oxydirbarer Substanzen 
bereitwilligst überläfst, d. h. als ein eminent oxydirendes 
Agens sich verhält. Sie zerstört mit Leichtigkeit das in 
Schwefelsäure gelöste Indigoblau, bläut auf das Tiefste die 
Guajaktinctur, scheidet Jod aus dem Jodkalium ab, führt 
wäfsrige schweflichte Säure sofort in Schwefelsäure, das 
gelöste gelbe Blutlaugensalz in das rothe über u. s. w., 
und wird bei diesen Reactionen NO, ausgeschieden. 

Aus diesen Thatsachen erhellt, dafs die zwei Aequiva- 
lente Sauerstoffes, welche von dem Stickoxyd aufgenommen 
worden, in vielen Fällen ganz so wie der durch Elektri- 
citit oder Phosphor allotropisirte Sauerstoff wirken, wes- 
halb wir auch annehmen dürfen, dafs die Untersalpetersäure 


nichts anderes sey als ozonisirtes Stickoxyd oder NO, -+ 20. 
Q* 


r 
1 

r 

7 

« 

’ 
| 
N 

* 

7 x 
3 

You 


Ist aber diese Annahme zulässig, so folgt weiter, dafs das 
Stickoxyd in einem ganz ausgezeichneten Grade das Ver- 
mögen besitzt, den gewöhnlichen Sauerstoff zu ozonisiren, 


und da NO, den O nicht nur in O überführt, sondern auch 
mit diesem O als solchem sich verbindet, so darf das Stick- 


oxyd als der ausgezeichnetste Sauerstofferreger und Öträ- 
ger angesehen werden, und spielt dasselbe daher auch bei 
gewissen Oxydationsprocessen, z. B. bei der Umwandlung 
von SO, in SO, mittelst des atmosphärischen Sauerstoffs 
eine so wichtige Rolle. 

Die erste Oxydationsstufe des Mangans und des Eisens 
zeichnen sich bekanntlich durch die Leichtigkeit aus, wit 
der sie durch gewöhnlichen Sauerstoff zu Mangan- oder 
Eisenoxyd oxydirt werden, und von dem zu dem Mangan- 
oder Eisenoxydul getretenen Sauerstoff ist wohl bekannt, 
dafs er in manchen Fällen gerade so wie das mit NO, 
vergesellschaftete O sich verhält. Das Manganoxyd bläut 
schon für sich allein die Guajaktinctur, das Eisenoxyd, 
wenn es in einer Säure gelöst ist; das Manganoxyd zer- 
stört die Indigolösung, eben so das gelöste Eisenoxyd; 
das Manganoxyd oxydirt die schweflichte Säure, das gleiche 
thut das Eisenoxyd und dessen Salze. Kurz das eine und 
das andere Oxyd verhält sich ähnlich der Untersalpeter- 
säure als oxydirendes Ageus, weshalb wir auch MnO und 

FeO dem NO, vergleichen und wie dieses als Sauerstoff- 


erreger und Öträger ansehen dürfen. Wäre das Mangan- 
oder Eisenoxydul flüssig oder luftig anstatt fest, so würden 
diese Substanzen höchst wahrscheinlich eben so rasch und 
energisch wie das NO, den gewöhnlichen Sauerstoff ozo- 
nisiren. 

Wenn auch dem Grade, doch nicht der Art nach ver- 
schieden von NO,, MnO, FeO verhalten sich noch andere 
metallische Oxyde und ist in dieser Beziehung das Baryum- 
oxyd hervorzuheben, welches in der Kälte zwar völlig gleich- 
gültig gegen den gewöhnlichen Sauerstoff sich zeigt, aber 


doch mit diesem schon bei einer mifsi 


g hohen Temperatur 
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zu Baryumsuperoxyd zusammentritt. Dafs der von BaO 


aufgenommene Sauerstoff im Ö-Zustande sich befindet, 
bedarf, denke ich, keiner weitern Begründung und es er- 
hellt somit, dafs auch BaO wie NO, u. s. w. den gewöhn- 
lichen Sauerstoff zu ozonisiren oder allotropisiren vermag. 
Bekannt ist, dafs KO, NaO dem BaO ähnlich sich verhält, 

Auch das Bleioxyd ist in der Kälte vollkommen gleich- 
gültig gegen den gewöhnlichen Sauerstoff; es wandelt sich 
aber bei erhöhter Temperatur theilweise wenigstens in Su- 
peroxyd um, das mit dem Reste des Oxydes zu Mennige 
sich verbindet, und dafs ein Sauerstoffaequivalent des brau- 
nen Bleioxydes im ozonisirten Zustande sich befindet, zei- 
gen die oxydirenden Wirkungen dieser Verbindung deut- 
lich genug. Wir dürfen daher auch dem Bleioxyd das 
Vermögen zuschreiben, unter gegebenen Umständen O in 


O überzuführen und Träger dieses Ö zu seyn. Dafs der 
durch Elektricität oder Phosphor ozonisirte Sauerstoff schon 
in der Kälte mit PbO zu Superoxyd sich vereinigt, habe 
ich bereits vor Jahren gezeigt. 


Das Vermögen, O in Ö zu verwandeln, beschränkt sich 
indessen nicht blos auf unorganische Substanzen; denn 
nach meinen neuern Erfahrungen giebt es auch eine An- 
zahl organischer Materien, welche eine sauerstofferregende 


und Ötragende Rolle spielen, unter welchen ich zunächst 
die Camphenöle hervorhebe, als deren Vorbild das Terpen- 
tinöl gelten kann. Von diesem Oele haben meine Versuche 
dargethan, dafs es selbst in der Kälte Sauerstoff aufnimmt, 
verhältnifsmäfsig rasch unter dem Einflufs des Sonnenlich- 
tes, viel langsamer in der Dunkelheit. Dieser zu dem Oele 
getretene Sauerstoff bringt aber nicht sofort eigentliche 
Oxydationswirkungen hervor, wie daraus deutlich erhellt, 
dafs derselbe sich wieder auf eine Reihe oxydirbarer Kör- 
per unorganischer und organischer Art übertragen lälst, 
d. h. das mit Sauerstoff beladene Terpentinöl als ein kräf- 
tig oxydirendes Agens sich verhält. Es scheidet z, B. Jad 


> 
aus dem Jodkalium ab, führt die schweflichte Säure augen- 
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blicklich in Schwefelsäure über, oxydirt Phospor erst zu 
PO,, dann zu PbO,, die Eisenoxydulsalze zu Oxydsalzen, 
das in Schwefelsäure gelöste Indigoblau zu Isatin u. s. w., 
wie man sieht alles Oxydationswirkungen, denen vollkom 
men gleich, welche’ der durch Elektricität oder Phosphor 
allotropisirte Sauerstoff hervorbringt. 

Wir dürfen daher auch dem Terpentinöl wie dem Phos- 
phor, Stickoxyd u. s. w. das Vermögen zuschreiben, den 
gewöhnlichen Sauerstoff zu allotropisiren, und da dieses 


Oel, nachdem ihm sein O mittelst oxydirbarer Substanzen 
entzogen worden, wieder aufs Neue Sauerstoff aufzunehmen 


und diesen in den O-Zustand überzuführen vermag, so 
können wir es noch insbesondere dem Stickoxyd verglei- 
chen und wie letzteres als einen Sauerstofferreger und 


Öträger ansehen. 

Ich will bei diesem Anlasse bemerken, dafs es mir ge- 
lungen ist, im verflossenen Winter ein Terpentinöl zu er- 
halten, das über zwei Procente ozonisirten Sauerstoffs ent- 
hielt, wie man aus der Thatsache ersehen kann, .dafs ein 
Gramm des besagten Oeles im Stande war, 220 Gramme 
meiner Normal-Indigotinctur zu zerstören, die so titrirt ist, 


dafs 10 Gramme derselben durch ein Milligramm Ö ent- 
bläut werden. 

Dieser Sauerstoff verhält sich indessen selbst in der 
Kälte nicht ganz gleichgültig gegen die Bestandtheile des 
mit ihm vergesellschafteten Terpentinöls: er wirkt allmäb- 
lich wirklich oxydirend auf diese Flüssigkeit ein, dadurch 
die Bildung von Harz, Wasser, Kohlensäure u. s. w. ver- 
ursachend. Diese Wirkung findet um so rascher statt, je 


0 
höher die Temperatur des Ohaltigen Oels ist, woher es 
eben komwt, dafs man das Terpentinöl zur Winterzeit un- 


gleich stärker mit Ö beladen kann, als diefs im Sommer 
möglich ist; obgleich die Ozonisation des gewöhnlichen 
Sauerstoffs, alle übrigen Umstände: Insolation u. s. w. sonst 
gleich, in der Wärme rascher als in der Kälte erfolgt, wie 
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aus der Thatsache hervorgeht, das völlig Öfreies Terpen- 

tinöl zur dünnen Schicht ausgestrichen und im Sommer 
der Luft und dem Licht ausgesetzt zu Harz eintrocknet in 
viel kürzerer Zeit, als diefs unter sonst gleichen Umstän- 
den im Winter geschieht. Diese Harzbildung, wie die Oxy- 
dation der schweflichten Säure zu Schwefelsäure oder des 
Indigoblaues zu Isatin u. s. w., wird nicht durch O, son- 


dern durch Ö bewerkstelligt. 

Wäre die Allotropie des Sauerstoffs noch nicht ent- - 
deckt.und somit auch das allotropisirende Vermögen des 
Terpentinöles noch unbekannt, so würde die Thatsache, 
dafs der mit diesem Oele in Berührung stehende Sauerstoff 
eine Reihe von Substanzen oxydirt, gegen welche er für 
sich allein chemisch gleichgültig ist, als eine Contacts- oder 
katalytische Wirkung des besagten Camphenöles betrach- 
tet werden. Heute jedoch können wir um einen kleinen 
Schritt weiter gehen und wie so viele andere sogenannten 


katalytischen, so auch die vom Terpentinöle veranlafsten _ 


Oxydationswirkungen auf eine von dieser Substanz bewerk- 
stelligte allotrope Modification des Sauerstoffes zurück- 
führen. 

Aehnlich dem Terpentinöle verhalten sich nicht nur 
die übrigen Camphenöle und der gewöhnliche Aether, son- 
dern auch noch viele andere organische Materien, und 
eine der interessantesten derselben ist in dem Safte vieler 
Pilze enthalten, von der ich im vorigen Jahre zeigte, dafs 
sie den gewöhnlichen Sauerstoff selbst in der Dunkelheit 
aufnimmt und so verändert, dafs derselbe sich leicht auf 
andere oxydirbare Stoffe übertragen läfst, eine Substanz 
also, die wieder dem Stickoxyd vergleichbar als Sauerstoff- 


erreger und als Öträger sich verhält. 

Ganz analoge Materien, was diese chemische Verrich- 
tung betrifft, finden sich durch eine grofse Zahl von Pflan- 
zen, wahrscheinlich durch alle mehr oder minder reichlich 
verbreitet. Ich habe solche in den verschiedensten Pflan- 
zengattungen angetroffen und will bier beifügen, dafs die 
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grofse Verbreitung solcher organischen ozonisirenden Ma- 
terien mittelst der frisch bereiteten Guajaktinctur sehr leicht 
sich nachweisen läflst. Jede Substanz, welche diese Harz- 
lösung in Berührung mit der atmosphärischen Luft bläut, 


hat das Vermögen, O in O überzuführen, und jede Mate- 
rie, welche diese Färbung schon ohne Beiseyn von O ver- 


ursacht, ist als Öträger anzusehen. 

Das in Schwefelsäure gelöste Indigoblau ist ein ande- 
res höchst werthvolles Mittel, die verschiedenen Zustände 
des Sauerstoffs zu erkennen, und findet zu diesem Zwecke 
häufig da eine Anwendung, wo die Guajaktinctur nicht 


o 


dienen könnte. Da der genannte Farbstoff wohl durch O, 
nicht aber durch O zu Isatin oxydirt wird, so Jafst sich 
auch aus der Entbläuung oder Unveränderlichkeit der In- 
digolösung abnehmen, ob unter gegebenen Umständen O 


in O übergeführt worden sey oder nicht. 

Ich habe schon vor Jahren gezeigt, dafs die Indigotinc- 
tur durch den gewöhnlichen Sauerstoff zerstört wird, falls 
man beide Materien mit einer Anzahl unorganischer und 
organischer Substanzen in Berührung setzt. Unter den un- 
organischen Stoffen zeichnet sich, wie diefs kaum mehr 
ausdrücklich bemerkt zu werden braucht, der Phosphor 
ganz besonders aus, welcher im fein zertheilten Zustande 
mit atmosphärischer Luft und Indigolösung geschüttelt, diese 
schon bei gewöhnlicher Temperatur ziemlich schnell und 
bei etwas erhöhter sehr rasch zerstört. 

Ueber diese Wirkung verwundern wir uns nicht mehr, 
weil wir: jetzt wissen, dafs unter den erwähnten Umstän- 
den der Phosphor den atmosphärischen Sauerstoff ozonisirt 
und die Zerstörung der Indigolösung auch ohne die An- 
wesenheit des Phosphors bewerkstelligt werden kann, da- 
durch nämlich, dafs man die atmosphirische Luft erst einige 
Zeit mit dem Phosphor in Berührung stehen lälst, diesen 
dann entfernt und hierauf die so behandelte Luft mit he- 
sagter Indigotinctur zusammen schüttelt. Dals diese Wir- 
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kung von dem durch den Phosphor allotropisirten Sauer- 
stoff herrübrt, ist kaum nöthig zu sagen. 

Unter den organischen Substanzen verhalten sich zu- 
nächst die Camphenöle und der gewöhnliche Aether ähn- 
lich dem Phosphor, mit dem Unterschiede jedoch, dafs jene 
Materien weniger kräftig als der letztgenannte Körper rea- 
giren und ihre Wirksamkeit durch das Licht wesentlich 
erhöht wird, während diejenige des Phosphors von diesem 
Agens völlig unabhängig zu seyn scheint. Diesen chemisch 
erregenden Einflufs ermittelt man bequem mit Wasser, das 
durch Indigolösung stark gebläut warden und welches man 


mit Ofreiem Terpentinöl oder Aether zusammen bringt. 
Unter diesen Umständen entfärbt sich das gebläute Was- 
ser, und zwar im Lichte rascher als in der Dunkelheit. 
Aehnliche Ergebnisse erhält man, wenn die verdünnte 
Indigolösung mit Weingeist, Wein, Bier, Holzgeist, Wein- 
säure, Oelsäure, Leinöl u, s. w. vermengt und der Einwir- 
kung der atmosphärischen Luft unter Lichteinflufs ausge- 
setzt wird, woraus erhellt, dafs auch diese Substanzen die 
Fähigkeit besitzen, O zu bestimmen, das gelöste Indigoblau 


zu Isatin zu oxydiren, d. h. in Ö überzuführen. 

Dafs in Folge der Oxydirbarkeit der Bestandtheile die- 
ser Substanzen letztere selbst eine Oxydation erleiden durch 
den Sauerstoff, den sie modificirt haben, ist eben so selbst- 
verständlich als die Thatsache, dafs der durch den Phos- 
phor ozonisirte Sauerstoff mit jenem Körper zu phospho- 
richter Säure zusammentritt. Es würde deshalb, glaube 


ich, eine unrichtige Ansicht seyn, wollte man die Oxyda- 


tion des Terpentinöles, der Weinsäure u. s. w. als die 
nächste Ursache der Oxydation des Indigoblaues betrachten. 
Beiden Oxydationsacten mufs die Ozonisation des gewöhn- 
lichen Sauerstoffs vorangehen und es erfolgen dieselben 
nicht nach einander, sondern gleichzeitig. 

Noch mufs ich hier der merkwürdigen Verbindungen 
der Alkoholradicale mit metallischen Körpern erwähnen, 


welche sich bekanntlich durch ihren hohen Grad von Oxy- — 
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dirbarkeit auszeichnen. Das Stibaethyl, Kakodyl u. s. w. 
entflammen sich schon bei gewöhnlicher Temperatur, und 
sie sind es auch, welche in Berührung mit atmosphärischer 
Luft oder Sauerstoffgas die Indigotinctur wenigstens eben 
so rasch als der Phosphor zerstören, wie ich diefs zu sei- 
ner Zeit gezeigt habe. Wir dürfen deshalb auch anneh- 
men, dafs die genannten Verbindungen einen allotropisiren- 
den Eiuflufs auf den gewöhnlichen Sauerstoff ausüben, 
dessen Gröfse dem Grade ihrer Oxydirbarkeit gleich kom- 
men möchte. 

Zu den wichtigsten und grofsartigsten Oxydationspro- 
cessen gehört sicherlich die Verwesung der organischen 
Materien in der atmosphärischen Luft, und es wird die- 
selbe nach meinem Dafürhalten nicht durch gewöhnlichen 


Sauerstoff, sondern durch Ö bewerkstelligt, d. h. gerade 
so wie die sogenannte langsame Verbrennung des Phos- 
phors, die Umwandlung des Terpentinöles in Harz u. s. w., 
des Weingeistes in Essigsäure und Wasser u. s. w. Diese 
Ansicht führt zu der weitern Annahme, dafs durch die or- 
ganischen Materien selbst, unterstützt von den in gleichem 
Sinne wirkenden. Agentien der Wärme und des Lichts, 


das atmospharische O in O übergeführt wird, und insofern 
wir katalytische und allotropisirende Wirkungen als die 
gleiche Sache betrachten, dürfen wir auch die Verwesung 
als den gröfsten katalytischen Vorgang ansehen, den es 
im Haushalte der Natur giebt. 

Vom faulen Holze (Scheinholz) haben meine frühern 
Versuche gezeigt, dafs es in Berührung wit atmosphärischer 
Luft die verdiinnte Indigotinctur langsam zerstört; das 
Gleiche thun die Schalen roher Kartoffeln und viele an- 
dere Pflanzengebilde, welche iiberdiefs die Guajaktinctur 
bläuen. Auch bringe ich hier nochmals die Thatsache in 
Erinnerung, dafs in einer grofsen Anzahl von Pilzen eine 
Materie entbalten ist, welche den atınosphärischen Sauer- 


stoff aufnehmend ihn in den O- Zustand versetzt, und wei- 
tere Untersuchungen werden zeigen, dafs es manche andere 
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bis jetzt noch unbekannte pflänzliche und thierische Stoffe 


dieser Art giebt. Ich habe unlängst dargethan, dafs die Bis 


erwähnte O führende Pilzmaterie ihren Sauerstoff bereit- = 
willigst an andere oxydirbare und namentlich auch orga- == 


nische Substanzen, z. B, an das Eiweis abtritt und dadurch 
Oxydationswirkungen veranlafst, welche ohne die Vermit- 
telung der Pilzmaterie nicht stattfinden würden. 

Derartige Thatsachen scheinen mir Anhaltspunkte zum 


bessern Verständnifs der Verwesung organischer Substan- Be 
zen an die Hand zu geben und einiges Licht auf die wohl _ 


bekannte Erfahrung zu werfen, dals Gemenge von orga- 
nischen Stoffen, wie wir sie ja immer in pflänzlichen und 
thierischen Gebilden antreffen, leichter oder rascher ver- 
wesen, als die gleichen in solchen Gemengen enthaltenen 
Materien es thun, falls sie im isolirten Zustande der Einwir- 
kung des atmosphärischen Sauerstoffes ausgesetzt werden. 
Welchen grofsen Einflufs die Anwesenheit gewisser 
Substanzen auf das Verhalten anderer Materien zum Sauer- — 
stoff ausübt, haben uns zahlreiche weiter oben angeführte 
Beispiele gezeigt. Der freie Wasserstoff z. B. bleibt bei 
gewöhnlicher Temperatur durchaus gleichgültig gegen den 
Sauerstoff; es tritt aber dessen Verwesung, d. h. seine 
Oxydation ein, sobald wir Platin in das Gasgemeng ein- 
führen. So haben wir auch gesehen, dafs eine grofse An- 
zahl unorganischer und organischer Materien, welche gegen 
den Sauerstoff indifferent sich verhalten, bei Anwesenheit 
von Phosphor oxydirt werden, und wenn auch der Ver- 
such noch nicht angestellt worden, so zweifle ich doch 
nicht im Mindesten daran, dafs z. B. feuchte mit fein zer} 


theiltem Phosphor vermengte Sägspäne in der atmosphär- 


schen Luft rascher verwesen, als sie es ohne die Anwe- 
senheit des Phosphors unter sonst gleichen Umständen thun 
würden. 

Die Korksubstanz, welche bekanntlich eine so grofse 
Beständigkeit zeigt, dafs sie, auch sehr lange dem gleich- | 
zeitigen Einflufs der Luft und des Wassers ausgesetzt, sich 
doch nicht merklich verändert, erscheint wie von Chlor 
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oder Salpetersäure zerfressen, nachdem sie einige Zeit als 
Stöpsel einer Gasflasche gedient, in welcher sich etwas 
Phosphor oder Aether, Terpentinöl u. s. w. nebst atmo- 
sphärischer Luft befindet, welches Zerfressen, wie wir diefs 
jetzt. wohl wissen, von dem Sauerstoff herrührt, der unter 
dem Einflusse des Phosphors, Terpentinöls u. s. w. 0zo- 
nisirt worden. Noch liefsen sich viele andere Beispiele 
anführen, die alle zeigen, dafs Substanzen, welche mit 
dem Vermögen begabt sind, entweder schon für sich allein 


oder unter Beihülfe des Lichtes und der Wärme O in Ö 
überzuführen, auch diejenigen sind, welche die Oxydation 
oder Verwesung solcher Materien einleiten oder beschleu- 
nigen, denen besagtes Vermögen entweder fehlt oder nur 
in einem schwachen Maafse zukommt. Wenn es aber kei- 
nem Zweifel unterliegt, das in Bezug auf dieses Vermö- 
gen ein grofser Unterschied zwischen verschiedenen orga- 
nischen Materien sich zeigt und wir wissen, dafs z. B. das 
ozonisirende Vermögen der Camphenöle dasjenige anderer 
ätherischen Oele übertrifft, es deshalb auch höchst wahr- 
scheinlich, wo nicht gewifs ist, dafs die Vermischung des 
Terpentinöles mit einem andern ätherischen Oele dic Oxy- 
dation des letztern beschleunigen würde, so wäre es ein 
wahres Wunder, wenn zwischen den organischen Stoffen, 
welche in irgend einer abgestorbenen Pflanze oder einem 
Thiere neben einander liegen, nicht ähnliche Unterschiede 
beständen, wenn also die Anwesenheit der mit einem stär- 
keren Ozonisationsvermögen begabten Substanz nicht auch 
die Oxydation oder Verwesung derjenigen Materien be- 
schleunigte, welche dasselbe in einem mindern Grade be- 
sitzen. Wie schnell manche Pilzarten verwesen, ist be- 
kannt; vom Safte derselben wissen wir aber auch, dafs 


er eine Materie enthält, die leicht atmosphärischen Sauer- 


stoff aufnimmt und dadurch zu einem O-Triger oder zum 
oxydirenden Agens wird. Die Annahme, dafs die Anwe- 
senheit einer solchen Materie in den Pilzen die Verwe- 
sung der übrigen Bestandtheile dieser Pflanzen wesentlich 
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begiinstige, scheint mir daher nichts weniger als eine ge- 
wagte Vermuthung zu seyn. 

Aehnliche Verhältnisse werden auch bei andern pflänz- 
lichen und. thierischen Gebilden vorkommen und wahr- 
scheinlich ist überdiefs, dafs im Laufe und in Folge der 
Verwesung und Fäulnifs organischer Stoffe neue Materien 
sich bilden, welche mit einem stärkern Ozonisationsvermö- 
gen begabt sind, als die Stoffe, aus welchen sie entstanden 
und deshalb zur Beschleunigung der Verwesung der noch 
vorhandenen unzerstörten organischen Substanzen, wie auch 
der eigenen wesentlich beitragen. Das faule Holz, wie 
wir es im Scheinholz haben, besitzt erwähntermafsen die 
Eigenschaft, den atmosphärischen Sauerstoff zur Zerstö- 
rung des in Schwefelsäure gelösten Indigoblaues zu be- 
stimmen, welche dem noch gesunden Holz abgeht; es ist 
aber auch bekannt, dafs faules Holz, mit gesundem in Be- 
rührung gebracht, die Verwesung des letztern auffallend 
befördert. Wir sehen somit, dafs in dem angeführten 
Falle das faule Holz auf das gesunde gerade so wirkt, wie 
das mit atmosphirischer Luft in Berührung stehende Ter- 
pentinöl u. s. w. auf die Korksubstanz. 

Auch die Thatsache, dafs manche verstorbenen Thiere, 
wie z. B. Hummer, Fische und unter gegebenen Umstän- 
den selbst menschliche Leichname in gewissen Stadien ihrer 
Verwesung im Dunkeln leuchten, scheint mir zu beweisen, 
dafs sich im Laufe derselben Materien bilden, deren 020- 
nisirendes Vermögen dasjenige der Substanzen übertrifft, 
aus welchen jene hervorgegangen. Wie beim Phosphor 
und Scheinholze, findet auch das Leuchten der erwähnten 
thierischen Materien nur in Sauerstolfgas oder atmospha- 
rischer Luft statt, woraus erhellt, dafs diese Erscheinung 
auf Oxydation beruht. Da aber die frischen Leichen be- 
sagter Thiere nicht leuchten, so finden sich in ihnen auch 
noch nicht die Materien vor, durch deren Oxydation jenes 
Phänomen verursacht wird, und bilden sich dieselben erst 
in einem bestimmten Stadium ihrer ‘Faulnifs oder Ver- 
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Ein Erzeugnifs der unter gegebenen Bedingungen er- 
folgenden Verwesung stickstoffhaltiger organischer Substan- 
zen ist die Salpetersäure oder ein Nitrat, und ich kann 


nicht umhin, dieser in theoretischer und praktischer Hin- 


sicht so wichtigen Thatsache hier noch im Besondern zu 
gedenken. 

Hr. Baumert’s Versuche, wie auch meine eigenen, ha- 
ben schon vor Jahren dargethan, dafs der freie ozonisirte 
Sauerstoff mit Ammoniak salpetersaures Ammoniak erzeugt, 


© also mit dem H des freien Ammoniaks zu Wasser und 
dem N zu Salpetersäure sich vereinigt. Es ist ferner That- 
sache, dafs die stickstoffhaltigen organischen Substanzen 
bei ihrer Fäulnifs Ammoniak erzeugen, und wir wissen 
auch, dafs es eine Anzahl organischer Materien giebt, welche 
auf den atmosphärischen Sauerstoff ähnlich dem Phosphor 


einwirken, d. h. O in Ö überzuführen vermögen. 

Diese Thatsachen machen mir es wahrscheinlich, dafs 
auch die bei der Verwesung stickstoffhaltiger organischer 
Substanzen sich bildende Salpetersäure aus der Einwirkung 


| von O auf NH? entspringe. Letzteres entsteht in Folge 
der Fäulnifs dieser Stoffe, und das atmosphärische O wird 


unter dem Einflufs der einen oder andern der vorhande- 


0 
fen organischen Materien zu O umgeändert. Beim Zu- 


sammentreffen dieses O mit NH? entsteht Salpetersäure, 
welche sich mit anderem Ammoniak zu Nitrat verbin- 
det, oder wenn eine noch kräftigere Basis: Kali, Natron, 


Kalk u. s. w. vorhanden ist, salpetersaures Kali u. s. w. 


bilder. 


Setzen wir Phosphor in Berührung mit atmosphärischem 
Sauerstoff, so wird dieser ozonisirt, und leiten wir dieses 


Ö durch Ammoniak, so entsteht salpetersaures Ammoniak. 
Fügen wir dem Ammoniak Kali u. s. w. bei, so erhalten 
wir Kalisalpeter u. s. w. und alles Ammoniak wird bei 


0 
_ hinreichender Menge von O zu Salpetersäure und Wasser 
oxydirt. Nach meinem Dafürhalten zeigt uns dieser Fall 
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den Vorgang der sogenannten spontanen Nitrification in 
seiner einfachsten Form. 

Da nach meinen Erfahrungen während der langsamen 
Verbrennung des Phosphors in der atmosphärischen Luft 
nachweisbare Mengen von Salpetersäure entstehen und der 
ozonisirte Sauerstoff bei Anwesenheit einer kräftigen Ba- 
sis den atmosphärischen Stickstoff zu der gleichen Säure 
zu oxydiren vermag, so scheint es mir möglich zu seyn, 
dafs auch bei der Verwesung stickstofffreier Materien in 
der atmosphärischen Luft unter gegebenen Umständen, z. B. 
bei Anwesenheit alkalischer Salzbasen, wenigstens kleine 
Mengen von Nitraten sich bilden, und wenn ich nicht irre, 
hat der sonst so genau beobachtende Theodor von 
Saussure angegeben, dafs diefs der Fall sey. 

Bei der grofsen Wichtigkeit, welche in neuester Zeit 
die Nitrate für den Ackerbau gewonnen haben, brauche 
ich kaum ausdrücklich zu sagen, wie wünschenswerth es 
wäre, die Frage: ob bei der Verwesung stickstofffreier 
organischer Substanzen unter den angeführten Bedingungen 
Nitrate sich erzeugen, durch entscheidende Versuche zu 
beantworten. Bejahenden Falles würden wir eine neue 
Quelle kennen lernen, aus welcher die Pflanzen den für 
manche ihrer Gebilde nothwendigen Stickstoff schöpften, 
d. h. erfahren, dafs das Düngungsvermögen stickstoffloser 
organischer Materien nicht blofs in ihrem Kohlenstoff, son- 
dern mittelbar auch in ihrer Fähigkeit läge, den atmospha- 
tischen Sauerstoff zur Oxydation des atmosphärischen Stick- 
stoffs, d. h, zur Bildung von Nitraten zu bestimmen. 

Da die Respiration in chemischer Hinsicht wie die Ver- 
wesung eine durch den atmosphärischen Sauerstoff bewerk- 
stelligte langsame Verbrennung ist, und wir diesem Sauer- 
stoff die Fähigkeit absprechen müssen, ohne vorausgegan- 


gene Ueberführung in den O-Zustand irgend welche Oxy- 
dationswirkungen hervorbringen zu können, so sind wir 
gezwungen anzunehmen, dafs auch das Blut eine Substanz 
enthalte, welche ähnlich der oben erwähnten Pilzmaterie 


LJ 
O in O zu verwandeln vermöge und somit der chemische 
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Theil der Respiration ein Vorgang sey, der auf einer Al- 
lotropie des eingeathmeten Sauerstoffs beruhe, über wel- 


chen Gegenstand ich übrigens schon anderswo meine An- 


sichten umständlicher entwickelt habe. 

Aus den voranstehenden Erörterungen erhellt, dafs es 
eine nicht kleine Zahl chemischer Erscheinungen giebt, 
welche katalytischer Art sind oder als Contactswirkungen 
betrachtet werden können, und von welchen sich anneh- 
men läfst, dafs sie zur nächsten Ursache eine Allotropie 


des Sauerstoffes haben, mögen diese Wirkungen in Oxy- 


dationen oder dem Gegentheile bestehen. 

Wenn es nun auffallend genug ist, dafs die Mehrzahl 
der bis jetzt bekannt gewordenen Contactswirkungen solche 
sind, bei welchen der Sauerstoff wesentlich betheiligt ist, 
so giebt es doch auch noch andere, bei welchen dieses 
Element keine Rolle spielt, wie uns der Wasserstoffschwe- 
fel = HS, ein Beispiel liefert, der nach Thenard in 
Schwefel und HS zerfällt werden kann durch eine Reihe 
von Substanzen, welche hierbei weder mit dem einen noch 
dem andern Bestandtheil des HS, eine Verbinduüg ein- 


gehen. 


Die nächste Ursache dieser Zersetzung ist uns dermalen 
allerdings noch gänzlich unbekannt; wenn es aber nach 


meinem Ermessen sehr wahrscheinlich geworden, dafs viele 


Substanzen das Wasserstoffsuperoxyd in Wasser und Sauer- 


stoff deshalb zerfällen, weil sie das Ö dieser Verbindung 


an 2 in O überführen, so wäre es möglich, das auch die kata- 
_ lytische Zersetzung des Wasserstoffschwefels in S und HS 


auf einem allotropisirenden Einflufs beruhte, welchen ge- 
wisse Substanzen auf den Schwefel ausüben. 

Dafs dieser Stoff allotropisirbar ist, weils jeder Che- 
miker; in welchen Zuständen aber der Wasserstoffschwe- 
fel sein S enthält, vermögen wir nicht zu sagen. Möglich 


_ wäre, dafs vier Schwefelaequivalente der besagten Verbin- 


dung in einer allotropen Modification existiren, verschie- 


den von derjenigen, in welcher dieses Elemeat in HS vor- 


handen ist, und würde dem so seyn, so sieht man leicht, 
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dafs diese vier Schwefelaequivalente nur so lange mit HS 
verbunden bleiben könnten, als sie in ihrem eigenthümli- 
chen Zustande verharrten, sich aber aus ihrer Verbindung 
abscheiden miifsten, sobald sie eine allotrope Veränderung 


erlitten, wie diefs mit dem O des HO+0 geschieht, wenn 
dasselbe in O übergeführt wird. 

Da wir bereits eine nicht ganz kleine Zahl elementarer 
Körper kennen gelernt haben, welche verschiedene allo- 
trope Zustände annehmen können, und sich deshalb vermu- 
then läfst, dafs auch die übrigen einfachen Stoffe der Al- 
lotropie fähig seyen, es überdiels auch höchst wahrschein- 
lich, wo nicht gewils ist, dafs ein und eben dasselbe Ele- 
ment nicht nur im freien, sondern auch gebundenen Zustand 
in seinen verschiedenen allotropen Modificationen bestehen 
kann, so sieht man unschwer ein, welche Bedeutung die 
Allotropie für die Wissenschaft gewinnen mufs, wenn wir 
einmal genau den Einflufs ermittelt haben, welchen die 
allotropen Zustände eines Elementes auf sein chemisches 
Verhalten ausüben. Eine Unzahl chemischer Verbindun- 
gen und Zersetzungen, durch gewichtlose oder gewichtige 
Agentien veranlalst, dürften dann als Wirkungen erkannt 
werden, zunächst hervorgebracht durch allotrope Modifi- 
cationen der bei diesen Verbindungen und Trennungen be- 
theiligten Elementarstoffe. 

In der vor einigen Jahren von mir veröffentlichten Ab- 
handlung » Ueber die chemischen Wirkungen der Elektri- 
cität des Lichts und der Wärme« habe ich wahrscheinlich 
zu machen gesucht, dafs dieselben in einer Anzahl von 
Fällen zunächst auf allotropisirenden Einflüssen beruhen, 
welche die genannten Agentien auf den Sauerstoff ausüben, 
und da ich noch keinen Grund gefunden habe, die dort 
ausgesprochenen Ansichten zu verändern, ich im Gegen- 
theil seither neue Thatsachen ermittelte, welche mich in 
meiner Meinung nur noch mehr bestärken müssen, so will 
ich auch hier meine chemischen Leser auf die erwähnte 
Arbeit verweisen. 

Poggendorff’s Annal, Bd, C. 
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Noch mufs ich einer Erscheinung gedenken, die mit den 


oben besprochenen Thatsachen zusammenhängen dürfte, 


welche aber nach meinem Dafürhalten derzeit noch zu den 
allerdunkelsten Phänomenen der Chemie gehört, ich meine 
die Gährung. Warum z. B. der Zucker unter gegebenen 
Umständen in Weingeist und Kohlensäure sich umsetzt, 


wer möchte bei dem dermaligen Stande des chemischen 
Wissens wagen, diefs sagen zu wollen! Die wesentlich- 


sten Bedingungen, welche zu erfüllen sind, damit die Gäh- 


rung stattfinde, sind allerdings bekannt; welche Rolle aber 


dabei das Ferment spielt, ist, fürchte ich, bis auf diese 


Stunde noch vollkommenes Geheimnifs geblieben. 


Berzelius betrachtete die Zersetzung des Zuckers in 
Weingeist und Kohlensäure als eine katalytische Wirkung 
der Hefe und verglich dieselbe mit der durch Gold, Pla- 
tin u. s. w. bewerkstelligten Zerlegung des Wasserstoff- 
superoxydes in Wasser und Sauerstoff. Auch Mitscher- 
lich hält die Weingährung für ein durch die Hefe hervor- 
gebrachtes Contactsphänomen, d. h. nimmt an, dafs das 
Ferment unverändert bleibe, indem es das Zerfallen des 
Zuckers in Weingeist und Kohlensäure veranlafst, Liebig 
sucht die nächste Ursache dieser Erscheinung in dem Zer- 
setzungszustande der Hefe, von der Annahme ausgehend, 
dafs eine im Zerfallen oder in Verbindung begriffene Ma- 
terie andere mit ihr in Berührung stehende zu zersetzen 
vermöge, oder ganz allgemein ausgedrückt, dafs die che- 
mische Thätigkeit eines Körpers auch auf andere Materien 
übertragen werden könne. 

Es ist keinem Zweifel unterworfen, dafs es eine grofse 
Anzahl von Thatsachen giebt, die zu Gunsten der Annahme 
des berühmten deutschen Chemikers sprechen, d. h. zeigen, 
dafs die chemische Thätigkeit einer Substanz sehr häufig 
diejenige einer andern nach sich zieht, und es kann in 
dieser Hinsicht kein schlagenderes Beispiel angeführt wer- 
den, als das des Phosphors; denn während derselbe in der 
atmosphärischen Luft sich oxydirt, erleiden viele andere 


mit diesem Köprer in Berührung gesetzte Materien eben- 
falls eine Oxydation, welche bei Abwesenheit des Phos- 
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phors durchaus nicht statt finden wiirde. Und so oxydi- 
ren sich auch in der Luft viele mit Terpentinöl in Berüh- 
rung stehende Substanzen, welche für sich allein unter 
sonst gleichen Umständen völlig unverändert bleiben. Noch 
liefsen sich viele andere Beispiele ähnlicher Art anführen. 

Dafs aber die nächste Ursache dieser mittelst Phosphors 
oder Terpentinöls bewerkstelligten Oxydationen nicht in 
dem Oxydationsacte der beiden genannten Materien als 
solchem, sondern in der durch sie bewirkten Ozonisation 
des atmosphärischen Sauerstoffs zu suchen sey, habe ich 
weiter oben und sonstwo schon darzuthun versucht. 

Wie Berzelius and Mitscherlich, hat auch Liebig 
die durch Hefe bewerkstelligte Zuckerzersetzung mit dem 
unter dem Einflusse gewisser Substanzen erfolgenden Zer- 
fallen des Wasserstoffsuperoxydes verglichen, jedoch, wenn 
ich so sagen darf, in umgekehrter Weise. Die Oxyde der 
edeln Metalle sind für ihn der Zucker, das Wasserstoff- 
superoxyd ist die Hefe. Weil das oxydirte Wasser, sagt 
Liebig,-schon bei gewöhnlicher Temperatur im Zustande 
der Zersetzung begriffen sey, so versetze es auch das mit 
ihm in Berührung gesetzte Goldoxyd u. s. w. in den glei- 
chen Zustand, und deshalb zerfalle es in Metall und Sauer- 
stoff, wie unter dem Einflusse der in Zersetzung begriffe- 
nen Hefe der Zucker in Weingeist und Kohlensäure. 

Bei gewöhnlicher Temperatur zersetzt sich bekanntlich 
das Wasserstoffsuperoxyd nur langsam, fügt man diesem 
aber Goldoxyd u. s. w. bei, so erfolgt die Zersetzung bei- 
der Verbindungen mit stürmischer Heftigkeit. Wäre nun 
der spontane Zersetzungsact des Wasserstoffsuperoxydes 
als solcher die nächste Ursache der Zerlegung des Gold- 
oxydes, so sollte man meinen, dafs auch die Wirkung nicht 
gröfser als die Ursache, d. h. die Zersetzung des beständi- 
gern Goldoxydes, wie auch diejenige des Wasserstoffsu- 
peroxydes selbst, nicht lebhafter seyn dürfte, als die ur- 
sprüngliche spontane Zerlegung der letztern Verbindung 
es ist. 


Da erfahrungsgemäfs die edeln Metalle die Zersetzung 
3* 
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a Wasserstoffsuperoxyds eben so lebhaft bewerkstelligen, 


als diefs deren Oxyde thun, so muss in diesen Fallen an- 


genommen werden, dafs die zerlegende Ursache in den 


Metallen selbst liege. Weil aber ihrer Einfachheit wegen 
diese Körper nicht in einem Zustande der Zersetzung sich 
befinden können, so vermögen sie einen solchen auch nicht 
auf das Wasserstoffsuperoxyd zu übertragen, und mufs des- 


halb die nächste Ursache der durch metallisches Gold u. s. w. 


verursachten raschern Zerlegung dieser Verbindung in et- 


was Anderm, als in einer Uebertragung der chemischen 
_ Thätigkeit einer Materie auf eine andere gesucht werden. 


Wenn aber dem so ist, so erscheint es auch als möglich, 


dafs die von dem Gold und seinem Oxyd auf das Was- 


serstoffsuperoxyd ausgeübte Wirkung von einer und eben 
derselben Ursache herrühre und HO, zunächst durch das 
Goldoxyd zerlegt werde. 

Ich habe zu seiner Zeit gezeigt und dieser Thatsache 


auch weiter oben umständlich erwähnt, dafs eine grofse 


Zahl von Materien, welche das Wasserstoffsuperoxyd in 
Womer und O zerfällen, auch das Vermögen besitzen, das 


- freie Oi in O überzuführen, und hierzu namentlich die Oxyde 


der edeln Metalle und die metallischen Superoxyde gehö- 
ren, weshalb ich auch der Ansicht bin, dafs die nächste 
Ursache der durch diese Materien bewirkten Zerlegung 
des HO, in der allotropen Modification liege, welche sie 


in dem O dieser Verbindung bewerkstelligen. 


Da aber nicht nur HO+0 die Halfte seines Sauer- 
stoffes verliert, sondern auch das Goldoxyd, dessen Sauer- 


stoff ebenfalls Ö ist, reducirt wird, so mufs ich allerdings 
annehmen, dafs die Ueberführung des re) von HO+0 in 
© auch die gleiche Umwandlung des Ö von AuO, nach 


sich ziehe, d. h. beide Öhaltigen Verbindungen gegenseitig 
sich zersetzen, ohne dafs ich aber bis jetzt hievon irgend 
einen Grund anzugeben vermöchte, 
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Wenn ich nicht irre, ist es Mitscherlich gelungen, 
unter Beobachtung gewisser Vorsichtsmafsregeln mit einem 
Theile Hefe gegen 300 Theile Zuckers in Weingeist und 
Kohlensäure zu zerlegen, und hat dieser ausgezeichnete 
Chemiker daraus den Schlufs ziehen zu dürfen geglaubt, 
dafs die Gährung des Zuckers nicht nothwendig verbunden 
sey mit der Zerstörung der Hefe, weshalb er auch es für 
möglich hält, dafs durch ein gegebenes Quantum von Hefe 
jede Menge Zuckers in Weingeist und Kohlensäure ver- 
wandelt werde, so wie mittelst der kleinsten Menge Gol- 
des jede Quantität von Wasserstoffsuperoxyd in Wasser 
und gewöhnlichen Sauerstoff zerfällt werden kann, falls 
man nämlich vermöchte die von der Zuckergährung als 
solcher unabhängigen Ursachen, welche die Zerstörung der 
Hefe bewirken, zu beseitigen. 

Mir will es scheinen, als ob selbst das Thatsächliche 
der Gährungserscheinungen bei weitem noch nicht so ge- 
nau gekannt sey, als diefs der Fall seyn mülste, wenn wir 
darüber mit Sicherheit entscheiden sollten, ob der chemische 
Zersetzungszustand der Hefe als solcher einen unmittelbar 
bestimmenden Einflufs auf die Gährung des Zuckers aus- 
übe oder nicht. 

Wenn nach meiner Ansicht die Uebertragung der che. 
mischen Tbhätigkeit einer Materie auf eine andere in den 
oben angeführten Fällen nur eine scheinbare, d. h. mittel- 
bare ist, so läfst es sich als möglich denken, dafs auch die 
Zersetzung des Zuckers zu derjenigen der Hefe nicht in 
dem Verbältnifs von Wirkung zu Ursache stände, letzterer 
Zersetzung nur eine nebenher laufende und nicht eine die 
Zuckergährung bedingende Erscheinung wäre. 

Worin soll dann aber die so augenfällige Wirksamkeit 
der Hefe zu suchen seyn? Ich verhehle es nicht: mir er- 
scheint unser dermaliges Wissen in Bezug auf die Grund. 
phänomene der Chemie selbst noch so lückenhaft, dafs ich 
demselben die Fähigkeit absprechen muls, uns das Räthsel 
der Gährung auch nur seiner allernächsten Ursache nach 
zu lösen, und nach meinem Ermessen frommt es auch der 
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Wissenschaft mehr, eine Erscheinung noch für unerklarbar 


zu bezeichnen, als derselben eine falsche Ursache unterzu- 
legen, weil Ersteres zur weitern Erforschung des Phäno- 


mens anregt, 


schneidet. 


Letzteres aber diese lähmt oder gar ab- 


Sich Möglichkeiten der Ursache solcher noch unver- 
standenen Thatsachen, wie sie uns in den Gährungserschei- 
nungen entgegen treten, zu denken, ist allerdings gestattet, 


und von dieser Freiheit Gebrauch machend, 


will ich es 


schliefslich noch versuchen, auf einen möglichen Grund der 


Wirksamkeit der Fermente hinzudeuten. 


Es sind weiter oben und anderwärts Thatsachen von 
mir hervorgehoben worden, die meiner Meinung nach zei- 
gen, dafs durch den allotropisirenden Einflufs, welchen ge- 
wisse Materien auf den Sauerstoff ausüben, eine Reihe che- 
mischer Erscheinungen synthetischer und analytischer Art 
Möglicher Weise könnte nun auch die 
Wirksamkeit der Hefe in einer allotropisireuden Thätigkeit 
liegen, welche sie gegen den einen oder anderu Bestand- 
theil des Zuckers äufsert, und 
an den verschiedenartigen Zersetzungen zu erläutern su- 
chen, deren eine unorganische Verbindung, nämlich das 
jodsaure Kali fähig ist. 

Dieses Salz gehörig stark erhitzt, zerfällt, wie wohl be- 
kannt, in Jodkalium und gewöhnlichen Sauerstoff, mit Gra- 
phit oder Mangansuperoxyd innig vermengt in freies Jod, 
Sauerstoff und Kali, und zwar schon bei einer Temperatur 
niedriger als diejenige, bei welcher das Salz für sich allein 


veranlafst werden. 


in der angegebenen Weise sich. zersetzt. 
ter oben bereits bemerkt worden ist, 


ich will diesen Gedanken 


Wie diefs wei- 
liegt nach meinem 


Dafiirbalten der nächste Grund der letztern Zersetzungsart 


des Jodates in dem desozonirenden Einflufs, den das Man- 


gansuperoxyd u. s. w. auf das Ö der Jodsäure bei einem 
Wärmegrad ausübt, der tief unter der Temperatur liegt, 
bei welcher das jodsaure Kali für sich allein in Jodkalium 


und Sauerstoff zerfällt oder das freie Jod mit Kali in Jod- 
kalium und Sauerstoff sich umsetzt. | 
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Ist nun das erwähnte Zerfallen des Kalijodates in Jod, 
Sauerstoff und Kali wirklich von einer Zustandsverände- 


rung bedingt, welche das Ö der Jodsäure unter dem Ein- 
flusse des Mangansuperoxydes u. s. w. erleidet; giebt es 


erfahrungsgemäfs noch viele Fälle von Zersetzungen Öhal- 
tiger Verbindungen ähnlicher Art, und ist es ferner That- 
sache, dafs auch organische Materien als solche allotropi- 
sirend auf den gewöhnlichen Sauerstoff einwirken, dadurch 
eine Reihe chemischer Veränderungen in andern ebenfalls 
organischen Stoffen einleitend, so dürfte es auch als möglich 
erscheinen, dafs die Hefe zustandsverändernd oder allotropi- 
sirend auf diesen oder jenen Grundbestandtheil des Zuckers 
einwirke. 

Angenommen ein solcher Einflufs fände wirklich statt, 
so könnte der Zucker in seinem ursprünglichen chemischen 
Bestande eben so wenig verharren, als diefs das Kalijodat 


zu thun vermag, nachdem das Ö die Säure dieses Salzes 
den desozonisirenden Einflufs des Mangansuperoxydes u. s. w. 
erfahren hat; es würden die ursprünglichen chemischen Be- 
ziehungen der Zuckerbestandtheile zu einander verändert, 
und müfste eben dadurch auch eine neue Verbindungsweise 
dieser Elemente herbeigeführt werden. 

Von zwei Grundbestandtheilen des Zuckers wissen wir 
es gewils, dafs sie der Allotropie fähig sind, vom Kohlen. 
stoff und Sauerstoff, und was den Wasserstoff betrifft, so 
dürfte auch er in versehiedenen Zuständen existiren kön- 
nen, wie diese in der That auch einige Chemiker schon 
annehmen. Wenn aber von den Elementarstoffen, welche 
wesentliche Bestandtheile der organischen Materien aus- 
machen, erwiesen ist, dafs sie in ihrem isolirten Zustande 
allotropisirbar sind: wenn ferner kaum daran zu zweifeln 
ist, dafs ein und eben dasselbe Element auch in Verbin- 
dungen in verschiedenen allotropen Zuständen zu bestehen 
vermag, und wenn viele Gründe für die Annahme sprechen, 
dafs nicht nur die Wärme, das Licht und die Elektrieität, 
sondern auch gewichtige Agentien auf gewisse freie wie che- 


- 
r 
5 
t 
» 
3 4 
3 


40 


misch gebundene Grundstoffe allotropisirend einwirken, so 
kann man sich kaum der Vermuthung erwehren, dafs eine 
grofse Anzahl chemischer Erscheinungen auf allotropen 
Modificationen der Elemente beruhen und ganz insbeson - 
dere derartige Phänomene in organischen Materien statt- 
finden dürften, der Allotropisirbarkeit ihrer wesentlichen 
Bestandtheile halber. 

Wie die Elemente in chemischen Verbindungen vor- 
handen sind, ist für uns dermalen noch ein vollständiges 
Geheimnifs, und deshalb müssen uns auch die Vorgänge, 
welche bei der Synthese und Analyse der Grundstoffe 
stattfinden mit Bezug auf die Zustandsveränderungen, die 
jene hierbei selbst möglicher Weise erleiden, durchaus noch 
unbekannt seyn. 

Freilich wird ziemlich allgemein angenommen, dafs es 
zum Wesen eines chemischen Elementes gehöre, in seinen 
kleinsten Theilchen völlig unveränderlich zu seyn, und eben 
deshalb stellt ınan sich vor, dafs bei allen chemischen Ver- 
bindungen und Zersetzungen die daran betheiligten Grund- 
stoffe gänzlich unverändert bleiben, der chemische Procefs 
eine rein mechanische Sache sey und im Allgemeinen auf 
bestimmten Anlagerungsweisen der Atome verschiedenarti- 
ger Elemente beruhe, welche Atome man so oder anders 
bewegt werden läfst durch dis Wärme, das Licht, die Elek- 
tricitat, die Affinität u. s. w., kurz durch Agentien, die 
man aufserhalb der Atome, gleichsam an diese angeheftet 
sich denkt. 

Die Entdeckung der Allotropie hat uns mit einer nicht 
geahnten Veränderlichkeit der Grundstoffe selbst bekannt 
gemacht und gezeigt, dafs diese namentlich in Beziehung 
auf ihr chemisches Verhalten so durchgreifende Verände- 
rungen erleiden können, dafs z. B. ein Stoff in einem sei- 
ner allotropen Zustände mit einem gewissen Körper leicht 
sich verbindet, während er gegen diesen nämlichen Kör- 
per in einem andern Zustande vollkommen gleichgültig sich 
verbält, 

‚Allerdings hat man es auch schon versucht, selbst die 
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allotropen Zustände der Stoffe auf mechanische Weise zu 
deuten, d. h. durch die Annahme von „Arrangemens parti- 
culiers des molecules“ zu erklären, ohne indefs irgend wie 
näher anzugeben, worin denn eigentlich ein solches „arran- 
gement particulier“ bestehe und wie daraus eine so wesent- 
liche Veränderung des ganzen Inbegriffes der Eigenschaften 
eines Körpers hervorgehe. 

Solche Erklärungsversuche können nach meinem Dafür- 
halten der Wissenschaft nur wenig frommen, und ich halte 
dafür, dafs es räthlich sey, über die bis jetzt noch so durch 
und durch dunkle Ursache der Allotropie lieber gar nichts 
zu sagen, als darüber Hypothesen aufzustellen, die selbst 
wieder auf eine Hypothese gebaut sind. 

Wie unverständlich indefs auch dermalen noch das Phä- 
nomen der Allotropie seiner nächsten Ursache nach für 
uns seyu mag, so viel liegt von ihm doch schon zu Tag, 
dafs es eine hohe Bedeutung für die theoretische Chemie 
hat, und ich kann nicht umhin, zum Schlusse wiederholt 
zu bemerken, dafs nach meinem Ermessen der nächste be- 
deutende Fortschritt dieser Wissenschaft in der Ermittelung 
des Einflusses bestehen wird, welchen die allotropen Mo- 
dificationen der Elementarstoffe auf ihr chemisches Verhal- 
ten und insbesondere auf chemische Verbindungen und Zer- 
setzungen ausüben. Und eben deshalb bin ich auch der 
Meinung, dafs unsere Einsicht in die Vorgänge der Gäh- 
rung, wie in so viele andere chemisch-physiologischen Pro- 
cesse und Stoffverwandlungen erst dann aus ihrem derma- 
ligen lückenhaften Zustand heraustreten und zu einem wah- 
ren Wissen sich gestalten wird, wenn der angedeutete Zu- 
sammenhang zwischen Allotropismus und Chemismus viel 
besser und gründlicher als heute erforscht ist. 
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If. Ueber die Färbung des Mondes bei seinen 
Verfinsterungen; con Hrn. Faye. 


= 2. Wi. bekannt empfängt der in dem Erdschatten einge- 
tauchte Theil der Mondscheibe noch durch unsere Atmo- 
_ sphare gebrochene Sonnenstrahlen und erscheint demnach 
‘mit einer etwas schwer zu definirenden kupferrothen oder 
vielmehr braunen Farbe. Die letzte Finsternifs (12. Oct. 
1856) hat mir Gelegenheit gegeben darzuthun, dafs diese 
Farbe nichts Reelles hat oder wenigstens stark abgeändert 
ist durch einen Effect jenes Contrastes, dessen Gesetze 
Hr. Chevreul noch neuerlich durch ein interessantes Bei- 
spiel erläutert hat. In der That brauchte ich nur den nicht 
_ verfinsterten Theil des Mondes durch einen entfernten Ge- 
genstand, z. B. den Vorsprung eines Daches, zu verdecken, 
um sogleich die Farbe des verfinsterten Theils vollständig 
geändert zu sehen *). Statt des Rothbrauns, sah ich ein 
lebhaftes Rosenroth, identisch mit dem beim Auf- oder 
Untergang der Sonne so häufig an hohen Wolken vor- 
- kommenden, welches dem Abendroth das homerische Epi- 
 theton erworben hat. Die eigenthiimliche 
3 Farbe, welche dieses schöne Roth verunreinigt, wenn man 
den Mond bei einer theilweisen Finsternifs ganz beobach- 
tet, ist also eine Contrastwirkung, herrührend von der 
gelblichen Farbe des gewöhnlichen Mondlichtes. 
AR Wenn bei centralen Finsternissen, trotz der Abwesen- 
heit des Contrastes, das Rothbraun dennoch dableibt, so 
geschieht diefs durch eine wirkliche Vermischung der ro- 
senrothen Strahlen mit den stärker brechbaren und gegen 
das Centrum des Schattens hin reichlicher vorhandenen 
-_-yioletten Strahlen. Die Ursache ist cine andere, der Ef 
fect aber derselbe (Compt. rend. XLIII. 832.) 


1) Das Verfahren wurde Hrn. F. von einem Hausbewohner angegeben. 
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1 Photochemische Untersuchungen; 
as R. Bunsen und H. Roscoe. 


Maafsbestimmung der chemischen Wirkungen des Lichts'), 


Siem ist der Erste und, so viel uns bekannt ist, 
Einzige gewesen, welcher nicht ohne Erfolg versucht hat, 
die chemischen Wirkungen des Lichts auf ein vergleich- 
hares Maafs zurückzuführen. Eine Beschreibung des von 
ihm zu diesem Zwecke angegebenen Instrumentes, welches 
er Tithonometer genannt hat, erschien im Jahre 1843 in 
dem London, Edinb. and Dublin Philos. Magazine, T. XXIII, 
p. 401. Wenngleich das dort beschriebene Instrument nur 
auf die Dauer weniger Minuten unter sich vergleichbare 
Messungen zuläfst, und hauptsächlich wohl aus diesem 
Grunde von den Physikern fast ganz unbeachtet geblieben 
ist, so gebührt doch Hrn. Draper das grofse Verdienst, 
auf directe Beobachtungen mit einem so unvollkommenen 
Instrumente gestützt, bereits einige der wichtigsten Bezie- 
hungen der chemischen Strahlen richtig erkannt zu haben. 
Er wandte zu seinen Versuchen über chlorhaltiger Salz- 
säure aufgefangenes elektrolytisch erzeugtes Wasserstoff- 
gas an, zu welchem er so viel, durch Diffusion aus der 
chlorbaltigen Flüssigkeit abgeschiedenes, oder durch Elek- 
trolyse entwickeltes Chlor hinzutreten liefs, dafs das Ge- 
misch nahezu aus gleichen Volumen beider Gase bestand 
und bei der Insolation fast vollständig verschwand. Die 
an einer Scale abgelesene Volumenverminderung, welche 
ein solches Gemisch bei der Bestrahlung in Folge der Bil- 
dung und Absorption von Salzsäure erlitt, zeigte sich in- 
nerhalb kurzer Zeitintervalle der Lichtstärke proportional 
und wurde als photochemisches Maafs benutzt. Allein ab- 
gesehen davon, dafs es bei diesem Verfahren an einem 
1) Gelesen vor der Royal Society am 20sten Nov. 1856. ne ee 
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sicheren Kennzeichen fehlt, um mit Genauigkeit den Punkt 
zu bestimmen, wo sich das zur Salzsäurebildung erforder- 
liche Verhältnifs zwischen den Gasen hergestellt hat, hängt 
die Brauchbarkeit des Chlorknallgases zu photochemischen 
Messungen noch von gewissen Bedingungen ab, welche 
bei dem von Draper benutzten Instrumente auch nicht 
einmal annähernd erfüllt werden. 

Die erste und für die Vergleichbarkeit der Mafsbestim- 
mungen unerläfslichste dieser Bedingungen betrifft die völ- 
lig constante Zusammensetzung der Gasmischung. Wenn 
ein Gas I, dessen Absorptionscoéfficient & ist, mit einem 
Gase I,, dessen Absorptionscoéfficienten wir mit a, be- 
zeichnen wollen, in einem solchen Verhaltnifs gemischt ist, 
dafs in der Volumeneinheit » Volumina von [, und 0, 
Volumina von J, enthalten sind, und wenn dieses Ge- 
menge durch eine Flüssigkeit strömt, so ändert sich seine 
Zusammensetzung nach einem complicirten (Gesetz bis zu 
dem Augenblicke, wo die von der Flüssigkeit aufgenom- 
menen Gase © und v, in dem Verhältnifs von ev 2u ae, 0, 
zu einander stehen. Wird das Gasgemenge über der Flüs- 


sigkeit aufbewahrt, ehe sich das Verhältnifs on darin her- 
ıvı 


gestellt hat, so mufs es durch Austausch seiner Gemeng- 
theile eine stetige Veränderung der Zusammensetzung er- 
leiden, die je nach dem Volumen der Flüssigkeit und des 
freien und absorbirten Gases eine wechselnde ist. Bei der 
erwähnten Methode, deren sich Draper zur Darstellung 
seines sensitiven Gasgemisches bedient, sind aber die Er- 
fordernisse zur Herstellung des, ein solches statisches Gleich- 


gewicht bedingenden Verhältnisses ee nicht einmal annä- 
0,0, 


hernd erfüllt, so dafs schon aus diesem Grunde auf eine 
Vergleichbarkeit der Tithonometerangaben nicht zu rech- 
nen ist. 

Eine andere Quelle noch viel grölserer Irrthiimer liegt 
in den Druckveränderungen, welche die Flüssigkeit und 
das darüber befindliche Gasgemisch während der Dauer 
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der Beobachtungen erleidet. Das letztere mufs den Druck- 
änderungen entsprechend aus der Flüssigkeit entweichen 
und, da es in der Flüssigkeit anders zusammengesetzt ist 
als über derselben, nothwendiger Weise bewirken, dafs 
sich das Verhältnifs des Chlors zum Wasserstoff ändert, 
wodurch jede Uebereinstimmung in den Angaben des In- 
struments schon nach Verlauf weniger Minuten aufhört. 
Da wir aus diesen Gründen auf die von Draper vor- 
geschlagene Beobachtungsmethode haben verzichten müs- 
sen, so bot sich uns zunächst die Aufgabe dar, ein anderes 
Verfahren zu suchen, bei dem jene Fehlerquellen ausgeschlos- 
sen sind. Zur Lösung dieser Aufgabe haben wir uns ge- 
nöthigt gesehen, in einer zeitraubenden und an Schwierig- 
keiten überreichen Vorarbeit alle Umstände zu erforschen, 
welche auf die Verbindungsfähigkeit eines Gemenges von 
Chlor und Wasserstoff von Einflufs seyn können. Dazu 
bedurften wir als sensitiven Mittels eines chemisch reinen 
Gemisches von Chlor und Wasserstoff, dessen Gemengtheile 
auf das schärfste dem Volumenverhältnifs von 1:1 ent- 
sprechend gemengt sind. Die Herstellung eines solchen 
Gemisches mufste daher unsere Aufmerksamkeit zuerst in 
Anspruch nehmen. Unter den Wegen, welche in dieser 
Beziehung sich darboten, schien die Elektrolyse wälsriger 
Salzsäure am wenigsten Hoffnung auf Erfolg zu bieten, da 
Draper in seiner Abhandlung ausdrücklich hervorbebt, 
dafs diese Säure, wie lange man auch den Strom auf sie 
einwirken lasse, niemals ein Gemisch von gleichen Volu- 
men Chlor und Wasserstoff liefere. Eine Reihe sorgfäl- 
tiger Versuche hat uns indessen die unzweifelhafte Gewils- 
heit verschafft, dafs die Behauptung Drapers auf einem 


“ Irrthume beruht, indem das elektrolytische Chlorknallgas 


nicht nur ganz genau aus gleichen Volumen Wasserstoff 
und Chlor besteht, sondern auch von Sauerstoff und allen 
Chloroxydationsstufen, welche bei der Elektrolyse durch 
secundäre Action hätten entstehen und dasselbe verunrei- 
nigen können, gänzlich frei ist. 

Da die Ausführbarkeit genauer photochemischer Mes- 
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sungen allein auf dieser Thatsache beruht, so halten wir 
eine nähere Mittheilung der von uns angestellten darauf 
beziiglichen Versuche für unerläfslich. 

ke Läfst man den Strom von drei bis vier gewöhnlichen 
Kohlenzinkelementen aus Kohlenpolen durch Salzsäure von 
ungefähr 1,148 spec. Gewichte treten, so wird zuerst fast 
alles an der Anode entwickelte Chlor von der Flüssigkeit 
verschluckt. Mit der immer intensiver werdenden Färbung 
der Flüssigkeit sieht man die Chlorentwickelung fortwäh- 
rend sich steigern, bis je nach der Stärke des Gasstromes 
und der Menge der angewandten Salzsäure mehr oder we- 
niger rasch ein Zeitpunkt erreicht wird, wo ein statisches 
Gleichgewicht zwischen den absorbirten und frei in der 
Flüssigkeit aufsteigenden Gasen eingetreten ist. Von die- 
sem Zeitpunkt an bleibt die Zusammensetzung des freien 
und absorbirten Gases constant, so lange die Temperatur 
und der Druck nicht wechselt oder der Salzsäuregehalt der 
elektrolysirten Flüssigkeit noch -nicht zu sehr erschöpft ist. 
_ Wahrend die Zusammensetzung des absorbirten Gasgemi- 
sches für jede Temperatur eine andere ist, bleibt die Zusam- 
mensetzung des freien Gases für jede Temperatur dieselbe, 
„vorausgesetzt dafs der Zustand des statischen Gleichge- 
wichts bestehen bleibt und nicht durch Veränderungen des 
_ Druckes und der Temperatur während der Dauer der 
 Durchströmung gestört wird. Nach dem Eintritte des Gleich- 
gewichts enthält das freie Gas stets ein Volumen Chlor 
und ein Vol. Wasserstoff, Diese wichtige, völlig in Ueber- 
 einstimmung mit den Absorptionsgesetzen stehende That- 
_ sache ergiebt sich aus folgenden Analysen, zu denen elek- 
trolytisches Chlorknallgas verwandt wurde, das bei ver- 
schiedenen Stromstärken mit Kohlenpolen und Platinpolen 


lyse bestimmte Gasgemenge genau abzumessen, liefsen wir 
es im getrockneten Zustande durch die mit engen Zu- und 
Ableitungsröhren versehenen Glasgefälse Fig. I, Taf. I so 
lange streichen, bis alle atmosphärische Luft verdrängt war. 
Diese Glasgefäfse, von denen wir im Verlaufe dieser Un- 


von wechselnder Gröfse entwickelt war. Um das zur Ana-. 
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tersuchungen noch häufig Gebrauch gemacht haben, beste- 
hen aus einem dickwandigen aufsen geschwärzten Glascy- 
linder, dessen offene Enden durch zwei sorgfältig aufge- 
schliffene Glasplatten geschlossen werden können und der 
seitlich mit zwei eingeschliffenen Glasröhren versehen ist. 
Um die Glasplatten chlordicht aufzukitten, legt man zu 
einem dünnen Faden ausgerolltes weilses Wachs auf die 
abgeschliffenen Ränder des Cylinders und prefst die Plat- 
ten wittelst der Schrauben aaa gegen dieselben. Nach 
Beobachtung des Barometerstandes und der während des 
Durchleitens constant erhaltenen Temperatur wurden die 
Kautschukverbindungen des mit Gas gefüllten Gefafses 
durch geeignete Klemmschrauben verschlossen, und eine 
derselben unmittelbar darauf wieder unter Jodkaliumlösung 
geöffnet, wobei die Lösung sogleich in das Gefafs empor- 
stieg und sich eine dem Chlorinhalte desselben aequivalente 
Jodmenge ausschied. Durch iodometrische Titrirung dieses 
ausgeschiedenen Jods erhielten wir das zu bestimmende 
Chlorvolumen. Diefs Volumen vom Gesammtvolumen des 
im Glasgefälse enthaltenen Gasgemenges abgezogen, gab 
das gesuchte Volumen des Wasserstoffs. 

Nennt man a die Jodmenge in Grammen, welche in 
einem Bürettengrade enthalten ist, n die Zahl der Mals- 
flaschen voll schweflicher Säure, welche zur völligen Ent- 
färbung der jodhaltigen Flüssigkeit nöthig sind, ¢ die Zahl 
der Bürettengrade, welche eine Mafsflasche schwefliger 
Säure zu ihrer Zerstörung bedarf und t, die Zahl der Bü- 
rettengrade, welche der mit n Cylindern schwefliger Säure 
entfärbten Jodlösung bis zum Erscheinen der blauen Fär- 
bung hinzugesetzt werden müssen, und bezeichnet man mit 
Cl = 221,87 das Atomgewicht des Chlors, mit J= 794,37 
das Atomgewicht des Jods und mit s = 2,45307 das spe- 
cifische Gewicht des Chlorgases, so ist das in dem Glas- 
gefafse enthaltene in Kubikcentimetern ausgedrückte Chlor- 
volumen bei 0° und 0,76 Barometrstand 0 
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Aus den zwei letzten Verticalcolumnen sieht man, dafs 
das elektrolytische Chlorknallgas stets gleiche Volumina 
seiner Gemengtheile enthält und dafs die bei den Versu- 
chen sich ergebenden kleinen Abweichungen von dieser 
Gleichheit die Gröfse derjenigen Beobachtungsfehler nicht 
überschreiten, welche selbst bei den schärfsten und sicher- 
sten analytischen Methoden unvermeidlich sind. 

Dafs das untersuchte Gas kein freies Sauerstoffgas ent- 
hielt, ergiebt sich bei näherer Betrachtung leicht. Hätte 
neben der Elektrolyse der Chlorwasserstoffsäure noch eine 
Wasserzersetzung stattgefunden, bei welcher auf 2 Vol. 
Wasserstoff 1 Vol. Sauerstoff frei wird, so würde der 
Wasserstoff weder zum Chlor noch zur Summe von Chlor 
und Sauerstoff in dem einfachen Volumenverhiltnifs von 
1:1 haben stehen können, und zwar um so weniger, als 
sich frei abgeschiedener Sauerstoff der Titrirung entzieht. 
Dafs aber auch kein durch secundäre Action an Chlor ge- 
bundener Sauerstoff, also keine gasförmige Oxydationsstufe 
des Chlors, in dem Gase enthalten ist, läfst sich durch fol- 
gende Betrachtung erweisen: 

Auf 2 Vol. durch Elektrolyse aus Salzsäure abgeschie- 
denen Wasserstoff werden 2 Vol. Chlor frei. 

Auf eben so viel durch Elektrolyse abgeschiedenen 
Wasserstoff wird 1 Vol. Sauerstoff entwickelt. 

Mit 2 Vol. Chlor verbunden, giebt dieser Sauerstoff 
2 Vol. unterchlorige Säure. 

Nehmen wir daher den Fall an, dafs unterchlorige 
Säure gebildet sey; so müfste nach eingetretenem Gleich- 
gewicht zwischen der elektrolysirten Flüssigkeit und dem 
aus ihr entweichenden Gase das entwickelte Gas in 6 Vol. 
und 4 Vol. H und 2 Vol. ClO bestehen. Diese 2 Vol. ClO 
machen aber aus Jodkaliumlösung genau so viel Jod frei 
wie 4 Vol. Chlor. Die Titrirung hätte daher auf 6 Vol. 
des Gasgemisches vier statt drei Volumina Chlor geben 
müssen. Also hätte jedenfalls auch bei Gegenwart von 
geringerer Menge chloriger Säure etwas mehr Chlor ge- 
funden werden müssen, als gleichen Volumen entspricht, 
Poggendorfl’s Ann. Bd. C. 4 
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Die Versuche zeigen, dafs die 2 bis 21 Stunden im 
Dunkeln aufbewahrten Mischungen nur ungefähr 1 bis 15 
Procent ihres Chlorgehalts verloren. Die Werthe in der 
letzten und vorletzten Verticalcolumne der Tabelle können 
daher keinen Zweifel darüber lassen, dafs das elektroly- 
tische Chlorknallgas bei Ausschlufs des Lichts unverändert 
bleibt und dafs, wenn selbst die gefundenen kleinen Un- 
terschiede nicht auf Beobachtungsfehlern allein beruhen soll- 
ten, der Einflufs derselben auf die photochemischen Mes- 
sungen so verschwindend klein ist, dafs er ohne Nachtheil 
vernachlässigt werden kann. 

Nachdem wir uns durch diese Versuche überzeugt, dafs 
die Elektrolyse der Salzsäure ein einfaches und sicheres 
Mittel darbietet, um ein im Dunkeln unveränderliches, blos 
im Lichte sensitives Chlorgemisch von vollkommen constan- 
ter Zusammensetzung mit Leichtigkeit zu erhalten, kam es 
nur noch darauf an, die verschiedenen Einflüsse, welche die 
Wirkungen des Lichts auf dieses Gemisch modificiren kön- 
nen, zum Gegenstande einer sorgfältigen Untersuchung zu 
machen, um diese Einflüsse bei den Maafsbestimmungen 
durch geeignete Mittel ganz zu beseitigen oder mit in 
Rechnung ziehen zu können. Wir glauben indessen un- 
sere Leser mit der Aufzählung der vielen Präliminarver- 
suche verschonen zu können, die uns endlich zum Ziele ge- 
führt, aber zugleich auch unsere Geduld über ein halbes 
Jahr lang auf die härteste Probe gestellt haben, und gehen 
sogleich zur Betrachtung des Instrumentes über, mit Hülfe 
dessen wir zuletzt dahin gelangt sind, alle störenden Ein- 
flüsse von unsern Messungen auszuschliefsen und die che- 
mischen Wirkungen des Lichts nicht nur auf vergleichba- 
res, sondern auch, wie wir in einer späteren Abhandlung 
zeigen werden, auf absolutes Maafs zurückzuführen. 

Die Einrichtung des Instruments ist folgende. 

Das vor der Lampe geblasene Gefäls a Fig. 1 Taf. II, 
welches zur Elektrolyse der Salzsäure dient, euthält zwei 
Elektroden, welche vermittelst der durch das Glas geschmol- 
zenen Platindrähte bb mit den Polen einer drei- bis vier- 
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paarigen Kohlenzinkkette C verbunden sind. Zwischen die- 


sem Gefäfs a und der Säule C ist der Gyrotrop D eingeschal- de 
tet, der dazu dient, jederzeit einen grofsen Leitungswider- Ku 
stand in den Schliefsungsbogen einschalten zu können, was 6 
am einfachsten in der Weise geschieht, dafs man durch Um- w, 
legung der Wippe die kleine, nur äulserst schwach ange- un 
säuertes Wasser enthaltende, Zersetzungszelle d einschaltet. de 
Durch Ein- und Ausschalten dieser Zelle hat man es ganz de 
in seiner Gewalt, die Gasentwickelung in dem Gefäls a zu tes 
jeder Zeit auf ein Maximum oder Minimum zu bringen. fre 
Das durch den Strom entwickelte Chlorknallgas gelangt de 
durch eine wohl eingeschliffene, aufserdem noch vermittelst ch 
einer Wasserschicht in dem Gefafschen g von dem Luftzu- ac 
tritt abgesperrte Röhre f zu dem kleinen etwas Wasser br 
enthaltenden Waschapparat w, um von da die mit dem ze 
Glashahn h versehene Röhre zu durchströmen. Zwischen U 
die Mündung dieser Röhre und das horizontal liegende W 
Scalenrohr k ist das Insolationsgefäfs i, welches ungefähr vo 
2 bis 3 Cubikcent, Wasser enthält und, so weit das Was- ' sie 
ser reicht, von aufsen geschwärzt ist, mit luftdicht. einge- Sc 
schliffenem Verschlufs eingeschaltet, so dafs das Gas bei de 
geöffnetem Hahn A das Wasser des Insolationsgefäfses i, 5° 
dann die Röhre der Scale k und endlich das Sperrwasser w 
der Scale im kleinen Gefafse ! durchströmt, von wo es w 
durch ein vulkanisirtes Kautschukrohr in das mit Holzkohle w 
und zwischengestreutem Kalihydrat gefüllte Condensations- he 
gefäls E geleitet wird. le 

Läfst man das Gas durch den Apparat strömen, so wer- is 
den die in a, w, ¢ und J befindlichen Flüssigkeiten nach al 
und nach gesättigt. Die Zusammensetzung des freien Ga- di 
ses wird dadurch Anfangs bedeutend verändert, aber. in la 
dem Maafse immer weniger, als die Absorption sich dem ti 
statischen Gleichgewichte mehr und mehr nähert. Ist dieses d 
Gleichgewicht endlich erreicht, so bleibt die Zusammen- b 
setzung des freien Gases constant und entspricht genau E 
einer Mischung von gleichen Volumen Chlor und Was- K 
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Das Gas befindet sich in den verschiedenen Theilen 
des Apparats unter einem verschiedenen Drucke; an den 
Koblenpolen trägt es den Druck der Flüssigkeitssäulen in 
a, w, i und J; bei f den Druck der Flüssigkeitssäulen in 
w, i, 1; bei A den Druck der Flüssigkeitssäulen in und J, 
und im Insolationsgefäfse und der Scalenröhre endlich nur 
den Druck der Flüssigkeitssäule in 1. Jede Aenderung 
des Druckes in diesen verschiedenen Theilen des Appara- 
tes würde eine Aenderung in der Zusammensetzung des 
freien Gases zur Folge haben und zur Wiederherstellung 
des Sättigungspunktes ein längeres Durchleiten nöthig ma- 
chen. Daher mufs der Druck nicht nur während der Beob- 
achtungen, wie es die Einrichtung des Apparates mit sich 
briugt, sondern auch in den Zeiten, welche zwischen ein- 
zelnen Versuchsreihen verfliefsen, constant erhalten werden. 
Um diefs zu bewerkstelligen, verfährt man auf folgende 
Weise: Sobald das zu den Beobachtungen bestimmte Gas- 
volumen durch den Glashahn h abgesperrt ist, wodurch 
sich der Druck in keinem Theile des Instruments ändert, 
schwächt man durch Umlegen der Wippe des Gyrotropen 
den Strom so viel, dafs in der Zersetzungszelle a nur eine 
ganz schwache Gasentwickelung stattfindet. Um dem ent- 
wickelten Gase, welches nicht mehr durch den Hahn h ent- 
weichen kann, und dazu bestimmt ist die Flüssigkeiten in 
w und a vollkommen unter denselben Verhältnissen zu er- 
halten, unter denen sie sich bei dem anfänglichen Durch- 
leiten des Gases befanden, einen Ausweg zu verschaffen, 
ist bei m ein kleines mit Wasser gefülltes Manometerrohr 
angeschmolzen, durch welches das Gas austritt und durch 
die unter Wasser mündende Röhre p in die Flasche F ge- 
langt. Diese Flasche F, aus der das Gas in den Condensa- 
tionsapparat @ durch eine Kautschukröhre abgeleitet wird, 
dient als Druckregulator. Um das im Insolationsgefäfse 
befindliche Gas vor jeder Volumenveränderung durch äufsere 
Erwärmung zu bewahren, die von der Lichtquelle oder dem 
Körper des Beobachters ausgehen kann, bedienten wir uns 
verschiedener Vorrichtungen, auf die wir bei den zur Prü- 
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fung des Apparats angestellten Versuchen ausführlicher zu- 
rückkommen werden. In der Zeichnung der Fig.1 Taf. II ist 
der Deutlichkeit wegen nur ein Theil dieser Vorrichtungen 
angegeben, nämlich der Schirm L, die Convexlinse M und 
der mit Wasser gefüllte durch Spiegelplatten geschlossene 
Cylinder N. Aufserdem wurde noch bei allen Beobachtun- 
gen der doppelte Metallschirm Fig. 3 Taf. I, von dem wir 
weiter unten noch zu reden haben, eingeschaltet. 

Die Füllung des Apparats geschieht auf folgende Weise: 
Das mit Salzsäure von 1,148 spec. Gewicht gefüllte Ent- 
wickelungsgefäfs a wird mit seinem Halse auf das einge- 
schliffene Ende der Röhre f gesteckt, nachdem zuvor das 
Waschgefäfs w, das Insolationsgefäfs i und das Absperrungs- 
gefafs ! mit der nöthigen Menge Wasser versehen worden 
sind. Das Gefafs « taucht mit seinem untern Theile in 
Quecksilber, welches als Feder wirkt und dasselbe gegen 
das Röhrenende f andrückt; an seinem oberen Ende ist 
das Gefäls a mit Wasser umgeben, um einer Erhitzung der 
eingeschmolzenen Platindrähte bei dem Hindurchleiten des 
Stromes vorzubeugen. Man leitet nun mittelst der Gyro- 
tropenwippe den ungeschwächten Strom von 3 bis 4 Zink- 
elementen durch die Salzsäure. Es entwickelt sich sogleich 
ein rascher Gasstrom, der je nach der Einsenkung der im 
Druckregulator befindlichen Röhre p zwei Wege gehen 
kann. Taucht die Röhre p so tief unter Wasser, dafs die 
Summe der Drucksäulen rr und vv grölser ist wie die 
Summe der Drucksäulen in w, i und J, so nimmt das Gas 
bei geöffnetem Hahn h den Weg fwhikl in das Conden- 
sationsgefafs E. Zieht man dagegen die Glasröhre p, welche 
durch eine luftdicht schliefsende Kautschukröhre ¢ im Halse 
des Regulators F verschiebbar ist, so weit empor, dafs die 
Summe der Wasserhöhe rr und vv kleiner ist als die 
Summe der Wassersäulen in w, i und J, so nimmt der Gas- 
strom den Weg fmvorr in das Condensationsgefäls @. 
Man giebt nun der Röhre p des Druckregulators F eine 
solche Stellung, dafs die kleinste Verschiebung nach oben 
oder unten hinreicht, um den Gasstrom den einen oder den 
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andern Weg gehen lassen. Um bei der Füllung mit dem 
elektrolytischen Chlorknallgas alle Luft aus dem Apparate 
zu entfernen uud das statische Gleichgewicht zwischen dem 
absorbirten und freien Gase herzustellen, läfst man anfangs 
den Gasstrom abwechselnd beide Wege gehen. 

Will man den auf diese Art von Luft befreiten mit 
Chlorknallgas gefällten Apparat zu Beobachtungen benutzen, 
so wird der Hahn Ah geschlossen und die Verminderung 
des abgesperrten Gasvolumens während der Bestrahlung 
des Insolationsgefäfses i an dem Stande der Flüssigkeit in 
der horizontal liegenden kalibrirten Scalenröhre ss gemessen. 

Da man, wie wir weiter unten sehen werden, um das 
in den verschiedenen Apparattheilen enthaltene, kaum 
6 bis 8 Grm. betragende, Wasser vollkommen zu sättigen, 
nicht weniger als 6 bis 10 Litres elektrolytisches Chlor- 
knallgas zu entwickeln hat, so werden die Platindrähte der 
Kohlenpole im Entwickelungsgefifse a so schnell vom 
Chlor zerstört, dafs dieser Theil des Apparats schon nach 
zwei- bis dreitägigem Gebrauche erneuert werden mufs. 
Die dadurch in den Versuchen unaufhörlich herbeigeführ- 
ten Unterbrechungen sind um so lästiger und zeitrauben- 
der, als zur ursprünglichen Sättigung der Sperrflüssigkei- 
ten ein 3 bis 6 Tage langes Hindurchleiten des elektro- 
lytischen Gases erforderlich ist. Nach vielen vergeblichen 
Versuchen ist es uns endlich gelungen, diesem Uebelstande 
durch Kohlenpole von folgender Einrichtung abzuhelfen: 

Man schneidet aus dem Kohlencylinder eines längere 
Zeit im Gebrauch gewesenen Kohlenzinkelements kleine 
Koblenstäbe oder Platten, die man anhaltend mit Königs- 
wasser auskocht und nach Entfernung der Säure so lange 
in einem Strome Chlorgas auf das heftigste glüht, bis 
keine Sublimation von Chloreisen und anderen Chlorver- 
bindungen mehr bemerkbar ist. Mit diesen Kohlenplatten 
verbindet man die Zuleitungsdrähte von Platin auf die 
Art, dafs man mit einer Nähnadel Löcher in die Kohlen 
bohrt und darin den, der bessern Härtung wegen durch 
Hämmern zugespitzten, mit einer Flachzange gefalsten 
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Platindraht durch starkes Einzwängen befestigt. Ueber 
die Drähte steckt man einen aus einer Glasrébre vor der 
Lampe ausgezogenen hohlen Glasfaden, den man zunächst 
an der Stelle, wo er den aus der Kohle hervortretenden 
Draht umgiebt, vor der Lampe erweicht und mittelst einer 
Pincette zu einem Glasknopf verdickt, der die Kohlen- 
oberfläche um den Platindraht herum bedeckt. Zieht man 
den um den Draht liegenden Glasfaden langsam von unten 
bis zu seinem oberen offenen Ende hin durch die Flamme, 
so schmilzt er ohne Unterbrechung um das Platin an und 
bildet einen emailleartigen Ueberzug, durch welchen jede 
Einwirkung des Chlors abgehalten wird. Fig.2 Taf. I giebt 
die Abbildung eines solchen Pols. Um auch von den in der 
Kohle steckenden Spitzen der Drähte den Chlorzutritt ab- 
zuhalten, genügt es, den obern Theil der Kohlen zu er- 
hitzen und mit etwas Wachs zu imprägniren. Gebraucht man 
die Vorsicht, die Drähte, wie es a Fig. 1 Taf. II zeigt, hoch 
oben im Halse von a so einzuschmelzen, dafs die Salzsäure 
des Entwickelungsgefäfses das obere nicht emaillirte Ende 
desselben niemals berührt, so hat man bei längerem an- 
haltenden Gebrauch des Instrumentes eine Zerstörung der 
Elektroden nicht zu befürchten. Eine andere sehr zu beach- 
tende Vorsichtsmafsregel, deren wir an dieser Stelle Er- 
wähnung thun müssen, besteht darin, dafs man die Koh- 
lenpole niemals mit dem freien Gase des Entwickelungs- 
gefälses in Berührung kommen läfst. Die auf die oben 
angegebene Weise präparirte Kohle verhält sich nämlich 
gegen Chlorknallgas wie Platinschwamm gegen Sauerstoff- 
knallgas. Wir haben im Verlaufe unserer Untersuchungen 
Fälle beobachtet, wo sich die katalytische Wirkung der 
Kohle auf die Chlormischung bis zur Entflammung dersel- 
ben steigerte und der Apparat durch eine heftige Explo- 
sion zertrümmert wurde. 

Die Beobachtungen an der Scale können ohne allen 
Nachtheil bei dem schwachen Lichte einer möglichst ent- 
fernt stehenden Kerzen- oder Lampenflamme ausgeführt. 
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Folgende Bedingungen, die stets in ihrer Gesammtheit 


erfüllt seyn müssen, um vergleichbare photochemische Maafs- 
bestimmungen mit Chlorknallgas zu erhalten, finden sich 
in dem beschriebenen Mefsinstrumente vereinigt: 


1) 


2) 
3) 


Das zur Bestrahlung dienende Gas besteht genau aus 
gleichen Volumen Chlor und Wasserstoff. 

Es ist frei von jeder fremden Beimischung. 

Es kommt in keinem Theile des Apparats mit Kaut- 
schukverbindungen oder andern Körpern in Berüh- 
rung, die seine Zusammensetzung ändern könnten. 
Da der Querschnitt des zur Aufnahme der Sperrflüs- 
sigkeit dienenden Gefäfses I Fig. 1 Taf. II gegen den 
Querschnitt des Beobachtungsrohrs ss sehr grofs ist, 


so findet während der ganzen Dauer der Beobachtun- 
gen keine merkliche Druckveränderung statt. 


5) Das statische Gleichgewicht zwischen dem absorbirten 


und nicht absorbirten Gase läfst sich vollkommen her- 
stellen. 


6) Die Wasserschicht im Gefäfse ö ändert ihre Lage gegen 


_ das insolirte Gas nicht, so dafs die Absorption der bei 


der Bestrahlung gebildeten Salzsäure stets unter den- 
selben Verhältnissen vor sich geht. 
Da das Gefäls, soweit der von Wasser erfüllte Raum 


_ reicht, von aufsen geschwärzt ist, so kommt das zur 


_ Salzsiareabsorption dienende Wasser nicht mit Licht 


in Berührung, durch welches Salzsäure darin entste- 
hen und das statische Gleichgewicht zwischen absor- 
_birtem und freiem Gase gestört werden würde. 


Die Masse des Gases, welches während der Dauer der 
Beobachtungen aus dem Scalenrohre ss in das Insola- 
tionsgefäls i ohne vorherige Bestrahlung eintritt, ist 


gegen die in ö enthaltene Gasmasse verschwindend 


klein. Bei den meisten unserer Versuche betrug sie 
für einen Scalentheil nur „u, der ganzen insolirten 
Masse. 


9) Der Einiluls der strahlenden Wärme ist vollkommen 
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Nachdem wir die Einrichtung unseres Mefsinstruments 
erörtert, können wir uns zu den Versuchen wenden, welche 
wir zur Prüfung desselben angestellt haben. 

Die erste Einwirkung des Lichtes auf elektrolytisches 
Chlorknallgas ist von einer Erscheinung höchst eigenthüm- 
licher Art begleitet, welche wir in einem besondern Ab- 
schnitte unserer Arbeit unter dem Namen der photochemi- 
schen Induction noch ausführlicher zu betrachten haben 
werden. Die chemische Wirkung tritt nämlich bei voll- 
kommen constant erhaltener Lichtstärke im Momente der 
ersten Bestrahlung nicht sogleich in ihrer vollen Stärke 
ein, sondern ist anfangs verschwindend oder nahe ver- 
schwindend klein, steigert sich dann allmählich und er- 
reicht erst nach einer namhaften Zeit ein Maximum, auf 
dem sie sich constant erhält. Der folgende Versuch zeigt 
diefs Anwachsen der ursprünglichen Wirkung: 

Versuchsreihe Ill. 
Zeit in Minuten Corr. Ablesung Wirkung 
100,0 je 1 Minute 
0,5 
1,6 

In der ersten Minute war mithin die Wirkung nur 0,5, 
nach 8 Minuten, von wo an sie constant blieb, betrug 
sie 31,1. 

Dieselbe Steigerung in der Verbindungsfähigkeit von 
Chlor und Wasserstoff wiederholt sich, wenn auf eine 
schwächere Bestrahlung plötzlich eine stärkere folgt. 

In diesem Verhalten des Lichtes ist der Weg vorge- 
zeichnet, der bei Maafsbestimmungen chemisch wirkender 
Strablen einzuhalten ist. Man benutzt die Messungen nie- 
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mals eher als bis die Differenzen der einzelnen auf einan- 
der folgenden Ablesungen constant geworden sind. Um 
nach der Constanz der Differenzen die Zuverlässigkeit der 
Versuche beurtheilen zu können und sich von den kleinen 
Schwankungen im Gange des Instruments soviel als mög- 
lich unabhängig zu machen, reicht es fast immer hin, jede 
Minute eine Ablesung zu vollführen und aus 9 bis 12 sol- 
cher Ablesungen das Mittel zu nehmen. 
Auf diese Weise erhält man z. B. aus den nachstehen- 
den Ablesungen folgende Mittelwerthe. 


Lichtwirkung Mittelwerth 
Zeit, Corr. in 1 Minute. aus 8 Beobechı, 
6,2 
11,5 
10,4 

145 9 105 
13,4 
13,2 
13,1 


| 
\ 


| 11, 13,1 

11,1 


74 - . . . 
Das Mittel aus den gefundenen drei Mittelwerthen ist 
13,36 mit folgenden Abweichungen: 


Gefunden. Mittel. Abweichung v. Mitte. 
4086 + 0,13 
1350 1836 — (1 
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Man sieht aus diesen Zahlen, dafs sich durch eine solche 
Combination mehrer Beobachtungen die kleinen Beobach- 
tungsfehler, welche zum grofsen Theil von capillaren Wi- 
derständen der Flüssigkeit im Beobachtungsrohre herrühren, 
in befriedigender Weise ausgleichen lassen. 

Um die (Gränze der Genauigkeit feststellen zu können, 
bis zu welcher die Angaben unseres Instruments reichen, 
schien es uns vor allem wichtig, durch eine Reihe vorläu- 
figer Versuche zu ermitteln, innerhalb welcher Periode der 
elektrolytischen Zersetzung die wälsrige Salzsäure noch ein 
Gas von gleichbleibender Empfindlichkeit liefern kann, und 
welche Umstände auf die Herstellung des statischen Gleich- 
gewichts zwischen den freien und absorbirten Gasen in den 
Flüssigkeiten des Instruments von Einflufs sind. 

Wir bedurften zu diesen Versuchen einer auf längere 
Zeit constant bleibenden Lichtquelle, die wir uns bei die- 
sen ersten Messungen durch eine Leuchtgasflamme, deren 
Dimensionen genau gleich erhalten wurden, verschafft ha- 
ben. Zur Erzeugung dieser Flamme wurde ein Scott’- 
scher Brenner benutzt, dessen gläserner Schornstein mit 
einer aufgeätzten Millimetertheilung versehen war, an der 
die Flamme zur Vermeidung der Parallaxe mit einem Ka- 
thetometerfernrohr auf gleicher Höhe eingestellt erhalten 
wurde. 

Die Menge der chemischen Strahlen, welche eine Flamme 
ausgiebt, hängt von ihrer Lichtstärke und von ihren Di- 
mensionen ab, Von dem Einflusse der Flammendimensio- 
nen haben wir uns dadurch unabhängig gemacht, dafs wir 
den gröfsten Theil des Lichts durch einen Schirm abblen- 
deten und nur einen Ausschnitt des am hellsten leuchtenden 
Flammenmantels als Lichtquelle benutzten. Um auch die 
Lichtstärke so viel als möglich constant zu erhalten, haben 
wir für den bei unsern Versuchen benutzten Scott’schen 
Brenner diejenige Höhe der Flamme ausgemittelt, bei wel- 
cher die gröfsten Unterschiede in den Flammendimensionen 
den kleinsten Unterschieden in der Lichtstärke der chemi- 
schen Strahlen entsprechen. Bei den folgenden, zu diesem 
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Zwecke angestellten Versuchen wurde die Lichtintensitat 
eines und desselben Ausschnittes aus dem leuchtendsten 
Theile des Kegels bei verschiedenen Flammenhöhen mit 


unserm Instrumente gemessen. 

Die erste Horizontalspalte der folgenden Tabelle giebt 
» die Höhe der Flamme, an der Millimetertheilung des glä- 
’ sernen Lampenschornsteins gemessen; die folgenden Hori- 


zontalcolumnen enthalten die diesen Flammenhöhen ent- 


, sprechenden chemischen Wirkungen, welche von einem 

A gleich grofsen Ausschnitt des leuchtendsten Flammenmantels 

Flammenhöhe 82mm g5mm 110mm 133mm 

Beobachtete In- ( 21,0 18,77 15,84 

chemischen 19,0 17,61 16,59 ee 

Strahlen. \ 21,0 19,23 17,20 9,0 


Mittlere Intensität 20,75 18,69 16,78 9,0 


Daraus erhält man folgende Zunahme der chemischen 
Wirkungen in den folgenden Flammenhöhen: 


| Flammen- Intensität d. Differenz d. Diff. d. Lichtstärke 
höhe chem. Strahl. Höhen. d. chem, Stralilen. 
9,00 
110 
82 075 .#+.j.130 £4206 


Man sieht daher, dafs bei einer Flammenhöhe von 95°" 
| bis 110°” Aenderungen in der Höhe des Flammenkörpers 
| die kleinsten Aenderungen in der Intensität der chemischen 

Strahlen entsprechen. Aus diesem Grunde haben wir bei 
allen Versuchen, zu denen wir uns des Scott’schen Bren- 
ners bedienten, stets eine Flamme von ungefähr 100°" Höhe 
angewandt. Da wir im Stande waren, eine solche Flamme 
bis auf 6 Millimeter genau eingestellt zu erhalten, und den 
vorstehenden Versuchen zufolge einer Differenz von 15 Mil- 
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limeter eine Aenderung von ungefähr ;', der chemischen 
Lichtintensität, so würden wir uns nur um etwa 4 Proc. 
der Lichtintensität haben irren können, wenn man annimmt, 
dafs nicht noch eine ins Gewicht fallende Fehlerquelle 
durch Schwankungen in der Zusammensetzung des Leucht- 
gases vorhanden war. Dafs aber diese Schwankungen bei 
einem gleichmäfsig geregelten Fabrikbetriebe, wie er in 
dem Heidelberger Gaswerke während unserer Versuche statt- 
fand, keine erheblichen Ungleichheiten in der Lichtstärke 
des von uns benutzten Leuchtgases herbeiführte, ergiebt 
sich aus der grofsen Uebereinstimmung zwischen den von 
uns zu verschiedenen Zeiten mit diesem Gase ausgeführten 
photochemischen Maafsbestimmungen, die wir später im Ver- 
laufe dieser Arbeit noch weiter mitzutheilen Gelegenheit 
haben werden. 

Es war nün zunächst zu ermitteln, welchen Einflufs die 
Stärke der zur Elektrolyse benutzten Salzsäure sowie des 
zur Zersetzung angewandten Stromes auf die photochemi- 
sche Beschaffenheit des Chlorknallgases ausübt und welche 
Zeit des Durchleitens zur Austreibung der Luft und zur 
Herstellung des statischen Gleichgewichts zwischen dem 
freien und absorbirten Gase erforderlich ist. 

Um zur Beantwortung dieser Fragen einen Anhaltspunkt 
zu gewinnen, haben wir mehrere Tage lang Chlorknallgas 
durch unser Instrument geleitet und den Gang desselben 
zwischendurch beobachtet. Wir erhielten dabei folgende 
Resultate, die sich bei jeder neuen Füllung des Apparates 
in äbnlicher Weise wiederholt haben. : 
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er 
Beobachtungen 1. Beobachtungen 2. 
Wirkung Wirkung Wirkung 
Dauer der | für 1’ aus | Dauer der | für 1’ aus | Dauer der | für 1’ aus 
Durchlei- {je 12 Beob-| Durchlei- |je 12 Beob-| Durchlei- |je 12 Beob- 
tung. acht. abge- tung. ° acht. abge- tung. acht. abge- 
leitet. leitet. leitet. 
1. Tag 4. Tag 1. Tag. 
tbh g’ 0,00 30’ 9,65 1b 5 0,00 
15 2,49 Ib 1 18,39 1h 35 0,00 
15 3,06 15 23,06 33 2,08 
mM; Ary 3. Tag 5 22,26 5 2,08 
W 27 23,22 2. T 
5,57 10 25,63 
5,21 jh 8 19,66 30’ 5,93 
2 » 5,36 15 17,28 20 6,41 
A. 5,01 lh 8 14,60 15 7,40 
"zn 4,86 5. Tac 1h 0 8,43 
39 5,14 A, 10 8,39 
1h 19 3,32 15’ 26,49 35 6,60 
af 19 2,47 2 25,32 3. Ta 
2,12 2 27,19 
2,43 2 26,95 5’ 9,90 
ARE 2 26,08 10 10,10 
2 25,87 30 11,52 
2 27,43 15 12,83 
15 13,61 
10 13,60 


Aus diesen Versuchen, bei welchen wir, wie in der 
Folge immer, HCl von 1,148 spec. Gewicht angewandt ha- 
ben, ergiebt sich Folgendes: 

Nach der ersten Stunde des Durchleitens war die Wir- 
kung 0, bis zur zweiten Stunde steigerte sie sich bei den 
erst am dritten Tage fortgesetzten Versuchen auf 5,57, 
erbielt sich während der nächsten 25 stündigen Durchleitung 
in unveränderter Stärke, und nahm dann bei dem weiteren 
Durchleiten wieder bis ungefähr 2,43 ab. 

Durch Wägung und Analyse der im Entwickelungs- 
gefäfse vorhandenen Salzsäure vor und nach dem Durch- 
leiten ergab sich, dafs durch das nur 1,82 Cubikcent. Was- 
ser enthaltende, ungefähr 7 Cubikcent. grofse Bestrahlungs- 
gefafs 3755 Cubikcent. Chlorknallgas geströmt waren, und 
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dafs der Chlorwasserstoffgehalt der Zersetzungsfliissigkeit 
sich von 30 Proc. auf 20,5 Proc. verringert hatte. 

Diese Versuche wurden, nachdem die Salzsäure in der 
Zersetzungszelle durch neue von 1,148 spec. Gewicht er- 
setzt war, am vierten Tage fortgesetzt. Schon nach halb- 
stündigem Durchleiten stieg die Wirkung auf 9,65. nach 
weiterem viertelstündigem Durchleiten auf 23,06, auf wel- 
cher Höhe sie sich während der folgenden Stunden des 
Durchleitens constant hielt. Bei weiterem Durchleiten nahm 
sie wieder bis auf 14,6 ab, 

Die Menge des Gases, welche das Insolationsgefäfs 
durchströmt batte, betrug 25,44 Cubikcent. Der Salzsäure- 
gehalt der Zersetzungsflüssigkeit war während der Dauer 
des Versuchs von 30 Proc. auf 21,4 Proc. herabgesunken. 

Bei der Fortsetzung der Versuche am fünften Tage 
wurde die Salzsäure abermals erneuert. Schon nach vier- 
telstiindigem Durchleiten trat das Maximum von 26,39 ein, 
und erbielt sich mehrere Tage bei neuem Durchleiten und 
bei den folgenden Erneuerungen der Salzsäure auf dersel- 
ben Höhe, wobei immer nur ein kurzes Durchleiten nöthig 
war, um dasselbe Maximum von 26,49 wieder zu erreichen. 
Die Beobachtungen 2 geben ein ganz ähnliches Resultat. 

Aus diesen Versuchen und einer grofsen Zahl weiterer 
Beobachtungen, die wir beim Gebrauche unseres Instruments 
zu machen Gelegenheit gehabt haben, lassen sich folgende 
Schlüsse ziehen: 

1. Wenn der Procentgehalt an Salzsäure in der Zer- 
setzungsflüssigkeit von 30 Proc. auf ungefähr 23 Proc. her- 
abgesunken ist, wird das elektrolytische Chlorknallgas zu 
vergleichbaren Beobachtungen unbrauchbar. 

2. Um die ersten constanten Wirkungen zu erhalten, 
müssen durch ein kleines nur 1,8 Grm. Wasser enthalten- 
des Insolationsgefäls von etwa 7 Cubikcent. Inhalt minde- 
stens 2000 Cubikcent, Gas geleitet worden seyn. 

3. Die Wirkungen steigern sich bei fernerem Durch- 
leiten endlich bis zu einem constant bleibenden Maximum, 
das bei den folgenden Durchleitungen nicht mehr über- 
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65 
schritten wird und das bei unserm Apparate erst erreicht 
wurde, nachdem durch denselben mehr als 6000 Cubikcent. 
Chlorknallgas geströmt waren. 

4. Wenn das Gas nicht zwischendurch längere Zeit 
mit den Flüssigkeiten des Apparates in Berührung gelassen 
wird, so mufs das Durchleiten mindestens doppelt so lange, 
als bei den mitgetheilten Versuchen, fortgesetzt werden, 
um das Maximum der Wirkung und mit diesem einen 
constanten vergleichbaren Gang des Instruments herbeizu- 
führen. 

Aus diesem Verhalten des Chlorknallgases läfst sich 
schon ermessen, wie langwierig und zeitraubend die für 
photochemische Messungen nöthigen Vorbereitungen sind. 
Alle unsere Bemühungen, schneller den Zeitpunkt herbei- 
zuführen, bei welchem die Angaben des Instruments con- 
stant und auf die Dauer vergleichbar werden, sind ohne 
Erfolg gewesen. Noch als am meisten praktisch hat sich 
uns nach mehrjährigen Erfahrungen folgende Füllungsme- 
thode des Apparats bewährt: Man beginnt die Operation 
am Morgen und leitet durch das mit ungefähr 55 Cubikcent. 
Salzsäure von 1,148 spec. Gewicht gefüllte Entwickelungs- 
gefäfs a Fig. 1 Taf. II drei bis vier Standen lang einen Strom 
von solcher Stärke, dafs in der Sekunde ungefähr 2 Gas- 
blasen durch den Waschapparat und das Insolationsgefäfs 
streichen. Nachmittags wird die Säure, welche ungefähr um 
7 Proc. ihres Volumens verbraucht seyn kann, erneuert und 
dieselbe Operation, jedoch mit dem Unterschiede wieder- 
holt, dafs man, wie bei allen spätern Durchleitungen, das 
in der ersten Stunde entwickelte Gas nicht durch das In- 
solationsgefäls, sondern den seitlichen Weg moop in das 
Condensationsgefäfs @ strömen läfst, um die bei dem Ein- 
füllen der Salzsäure in den Apparat eingedrungene Luft zu- 
vor zu entfernen. Man überläfst während der Nacht den 
sorgfältig vor jedem Lichtzutritt geschützten Apparat bei 
geschlossenem Hahn sich selbst und wiederholt dieselben 
Operationen jeden folgenden Tag, indem man von Zeit zu 
Zeit die Lichtstärke einer, auf ein und dieselbe Höhe ein- 

Poggendorff’s Annal, Bd. Ge 7 
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gestellten Gasflamme bestimmt. Sobald ein constant blei- 
bender Maximumwerth für diese Lichtstärke der Flamme 
sich zeigt, was je nach Umständen erst nach dem langen 
Zeitraume von 3 bis 6 Tagen, ja bisweilen erst nach 8 bis 
9 Tagen, zu geschehen pflegt, ist der Apparat für den Zeit- 
raum mehrerer Monate zu vergleichbaren Beobachtungen 
brauchbar, und es bedarf jedesmal nur noch einer kurzen 
Vorbereitung, um ihn für die Zeit eines ganzen Tages zu 
vergleichbaren Maafsbestimmungen herzurichten. Zu die- 
sem Zweck genügt es, das Entwickelungsgefäls mit fri- 
scher Salzsäure zu füllen und das Gas, nachdem es eine 
Stunde lang bei verschlossenem Glashahn entwickelt ist, 
nur + bis 1 Stunde durch das Insolationsgefäls zu leiten. 
Sobald man den Glashahn geschlossen, um die Beobach- 
tungen zu beginnen, wird die Wippe des Gyrotropen um- 
gelegt, damit die Salzsäure fortwährend durch einen schwa- 
chen Strom zersetzt wird. Versäumt man diese Vorsichts- 
mafsregel, so wird das statische Gleichgewicht der in der 
Salzsäure diffundirten Gase sehr bald dadurch gestört, dafs 
an den Kohlenpolen eine Contactsverbindung dos freien 
Wasserstoffs mit dem freien Chlor erfolgt. Vor Allem 
mufs das Wasser in den Waschkugeln und im Insolations- 
gefäls auf das sorgfältigste vor jedem Luftzutritt geschützt 
werden. Entfernt man das letztere nur wenige Augenblicke 
aus dem Apparat, so sieht man sich von Neuem zu der 
lästigen Arbeit verurtheilt, 3 bis 6 Tage lang Gas durch 
den Apparat streichen zu lassen. Schätzt man die Gröfse 
der Luftverunreinigung, durch welche die Angaben des 
Instruments auf diese Weise schon bis zur völligen Un- 
brauchbarkeit getrübt werden, so gelangt man zu dem merk- 
würdigen Resultat, dafs ein solcher Luftgehalt nicht ein 
Billiontel der ganzen Gasmasse ausmachen kann. Wir 
werden später Gelegenheit haben, noch ausführlicher auf 
die Ursachen dieser sonderbaren Erscheinung zurückzu- 
kommen; doch mag es schon an dieser Stelle nicht uner- 
wähnt bleiben, dafs die Entzündlichkeit des auf das Maxi- 
mum der Empfindlichkeit gebrachten Gases in der auffal- 
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lendsten Weise gesteigert ist. Eine diinne damit gefiillte 
Glaskugel von der Gröfse eines Taubeneies explodirt fast 
momentan, wenn man sie bei dichtbewölktem Himmel einem 
geöffneten Fenster nähert. Wir haben sogar Theile des 
Instruments bei dem Auseinandernehmen in abendlichem 
Lichte explodiren sehen, während die Sonne bereits unter 
den Horizont gesunken war. 

Nachdem wir im Vorhergehenden die Bedingungen er- 
örtert und festgestellt haben, welche in Beziehung auf das 
Chlorgemisch und die Sperrflüssigkeiten des Apparats er- 
füllt seyn müssen, um vergleichbare Maafsbestimmungen 
zu erhalten, können wir uns zur Betrachtung der Einflüsse 
wenden, welche die von der Lichtquelle ausgehende strah- 
lende Wärme und die während der Bestrahlung des Chlor- 
knallgases erzeugte Verbrennungswärme auf den Gang des 
Instruments ausüben. Bei einem der zu unsern Versuchen 
benutzten Bestrahlungsgefafse verhielt sich der Rauminhalt 
eines Scalentheils zu dem gesammten von Chlorknallgas 
erfüllten Raume wie 1: 7430. Wenn man daher das Be- 
strahlungsgefifs nur von 0° C. auf 0°,0366 C. erhitzt hätte, 
so würde sich dadurch das Gas um einen Scalentheil ver- 
gröfsert haben. Unser Instrument ist daher nicht blos ein 
Photometer, sondern zugleich auch ein sehr empfindliches 
Luftthermometer. Daraus erwächst die Nothwendigkeit jede 
Erwärmung fern zu halten und die Beobachtungen an einem 
Orte anzustellen, wo die Temperaturschwankungen nicht so 
grofs sind, dafs sie zu merklichen Beobachtungsfehlern Ver- 
anlassung geben können. Wir haben die Erfüllung dieser 
letzteren Bedingung dadurch erreicht, dafs wir unsere Ver- 
sache in einem Zimmer anstellten, dessen Mauerwände den 
Sonnenstrahlen zu keiner Tageszeit ausgesetzt waren und 
dessen einziges Fenster von Aufsen mit Brettern zugeschla- 
gen war. 

Um andererseits den bei weitem mehr noch zu fürchten- 
den Einflufs der von der benutzten Lichtquelle ausgehenden 
strahlenden Wärme zu beseitigen, haben wir, wie schon 
oben erwähnt, zwischen das Insolationsgefäls i Fig. t Taf. II 
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und die Lichtquelle noch einen mit Spiegelplatten geschlos- 
senen und mit Wasser gefüllten 80 bis 90 Millim. langen 
Glascylinder N eingeschaltet, den das Licht durchstrahlen 
mufs, ehe es das Insolationsgefäls trifft. Zwischen diesem 
Wassercylinder und dem Insolationsgefäfs ¢ ist noch ein 
blanker doppelter Metallschirm bb Fig. 3 Taf. I angebracht, 
dessen Apertur mit zwei klaren farblosen Glimmerblättchen 
gedeckt und mit einer inwendig geschwärzten Kapsel c 
umgeben ist, die zur Aufnahme des Insolationsgefäfses ¢ 
dient, und durch den ebenfalls inwendig geschwärzten 
Deckel d, dessen seitliche Schlitze o den Schlitzen der Kap- 
sel c entsprechen, verschlossen werden kann. Die Schlitze 
verstopft man zur Vermeidung von ‘Temperaturschwankun- 
gen, die durch Luftströmungen bedingt werden könnten, 
mit schwarzer Schafwolle. Da es von Wichtigkeit ist, die 
Lichtquelle während der Scalenablesung beobachten zu kön- 
nen, so befindet sich in dem Deckel der Kapsel eine kleine 
strohhalmweite Oeffnung /, durch welche die Flamme sicht- 
bar ist. Der störende Einflufs der strahlenden Wärme wird 
durch diese Vorrichtung vollkommen beseitigt. Denn füllt 
man das Bestrahlungsgefäfs mit einem für das Licht un- 
empfindlichen Gase an, so behauptet der Wasserfaden der 
Scale unveränderlich seinen Stand, mag das Gas den Strah- 
len einer als Lichtquelle dienenden Flamme ausgesetzt wer- 
den oder nicht. 

Nachdem wir uns diesen Versuchen zufolge überzeugt 
halten konnten, alle fremden störenden Einflüsse bei den 
Beobachtungen ausgeschlossen zu haben, blieben uns noch 
die Feblerquellen zu ermitteln, welche aus den Vorgängen 
bei der photochemischen Action selbst entspringen können, 
Es bietet sich in dieser Beziehung eine Erscheinung dar, 
die eine ganz besondere Beachtung verdient. Verdunkelt 
man nämlich, sobald. der Gang des Instruments ein norma- 
ler geworden ist, plötzlich das Insolationsgefäfs, so hört 
die Wirkung nicht augenblicklich auf, sondern das in dem 
Momente der Verdunkelung ¢, abgelesene Gasvolumen s, 
sinkt noch nach Ablauf der Zeiten t,t,..t, auf s,8,..8, 
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herab, so dafs man fiir die auf einander folgenden Zeitin- 
tervalle ¢, —t,, £,—t, noch eine Volumenabnahme s,—s,; 
$,—s,.. erhält. Die Zeit, in welcher das Instrument nach 
der Verdunkelung zum Stillstand kommt, ist indessen, wie 
die folgenden bei 20°,9 C. und 0”,7497 Barom. angestellten 
‚Versuche zeigen, eine nur sehr kurze. 


Versuchsreihe VI. 
; Me Versuch I. Tr 
3 Zeitin Sek. Scalenablesung'). 
t s ty — be 8; 
Bestrablt 0" 241,0. 
60 253,5 60" 12,5 
120 265,5 60 12,0 
Verdunkelt 180 278,0 60 12,5 
: 190 279,5 10 1,5 
279,7 10 0,2 
210 279,8 10 0,1 
ae 220 279,8 10 0,0 
ee 230 279,8 10 0,0 
> 240 279,8 10 0,0 
t 8 8; 
Bestrahlt 0 293,5 
60 307,5 60 14,0 
Verdunkelt 120 321,5 60 14,0 
130 323,0 10 1,5 
+ 140 323,3 10 0,3 
150 323,4 10 0,1 
dees 160 323,4 10 0,0 
323,4 10 0,0 


1) Die Ablesungen geschahen an einer willkülrlichen Scale des calibririen: 


Instruments. Diefs ist der Grund, warum die zunehmenden Zahlen Ar- 
 gumente für die abnehmenden Gasvolumina sind, 
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t 8 
Bestrablt 0 339,5 
30 322,0 
60 306,0 
90 301,0 
120 300,0 
150 300,0 


Nach Versuch 1 zieht sich das Gasvolumen in den er- 
sten 10” nach der Verdunkelung um 1,5 Vol., in den fol- 
genden 10" um 0,2 Vol. und in den darauf folgenden 10" 
um 0,1 und dann später nicht mehr bemerkbar zusammen. 

Nach Versuch 2 beträgt die Zusammenziehung in den 
ersten 10” nach der Verdunkelung 1,5, nach den folgen- 
den 10’ 0,3, und endlich in den folgenden 10" 0,1 Vol. 
worauf ein stationärer Zustand eintritt. 

Nach Versuch 3 nimmt das Vol. nach den ersten 30" 
der Verdunkelung um 5,0, nach den darauf folgenden 30" 
um 1,0 Vol. ab, worauf es constant bleibt. 

Diese mit der Lichtstärke wachsenden Nachwirkungen 
können von mehreren Ursachen herrühren: 

Einmal findet bei der langsamen Verbrennung des Chlors 
und Wasserstoffs im Bestrahlungsgefälse eine Wärmeent- 
wickelung statt, welche das Gas bis zu derjenigen Tem- 
peratur W, erhitzt, bei welcher die durch Strahlung und 
Mittheilung verloren gehende Wärmemenge der durch Ver- 
brennung zugefiihrten {gleich geworden ist. Das Gas im 
Bestrahlungsgefäfs ist daher stets über die Temperatur des 
umgebenden Mediums W, um W,—W, erhitzt. Hört die 
Bestrahlung und mit ihr die Wärmezufuhr auf, so mufs 
sich das Gas von W, auf W, abkühlen, und die dieser 
Abkühlung entsprechende Zusammenziehung ist es zunächst, 
aus welcher sich ein Theil jener Nachwirkung erklärt. 

Die zweite Ursache liegt in der Absorption der bei der 
langsamen Verbrennung des Chlorknallgases gebildeten Salz- 
säure. Zur Verschluckung derselben durch das Wasser 
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des Bestrahlungsgefälses wird eine gewisse Zeit erfordert. 

Mit der Zunahme des zu absorbirenden Gases nimmt auch 

die Absorption zu, und es ist daher einleuchtend, dafs 

sich hier ebenfalls wie bei der Wärme von dem Augen- 
blicke an, wo die Salzsäurezufuhr der Salzsäureabsorption 
gleich geworden ist, ein constant bleibender Salzsäurege- 
halt in dem Gasgemische herstellen mufs. Hört mit der 

Verdunkelung die Salzsäurezufuhr auf, so wird der con- 

stante Salzsäuregehalt ohne Ersatz absorbirt und dadurch 

ebenfalls eine Volumenverminderung bewirkt. 

Endlich ist es noch denkbar, dafs die Verbindungsfä- 
higkeit des Chlorknallgases mit der Verdunkelung nicht 
plötzlich aufhört, sondern dafs das Gasgemisch durch In- 
solation in einen Zustand erhöhter Verwandtschaft über- 
geht, der noch eine kurze Zeit lang nach dem Aufhören 
der Bestrahlung fortdauert. 

Da der Gang unseres Instrumentes durch diese Ein- 
flüsse möglicher Weise nicht unwesentlich gestört werden 
konnte, so haben wir es für unerläfslich gehalten, das Ge- 
wicht der dadurch herbeigeführten Fehler durch eine be- 
sondere Untersuchung zu ermitteln, wobei sich uns fol- 
gende drei Fragen zur Beantwortung darboten: 

1) Welchen Einflufs übt die durch langsame Verbren- 
nung des Chlorknallgases im Bestrablungsgefälse er- 
zeugte Wärme auf den Gang des Instruments aus? 

2) Inwieweit kann die bei der Bestrahlung gebildete, noch 
nicht vom Wasser verschluckte Salzsäure eine Stö- 
rung herbeiführen? 

3) Ist die Anwesenheit des Lichts für die Verbindung 
des Chlorknallgases nothwendig, oder dauert diese 
Verbindung noch einen kurzen Zeitraum über die 
Dauer der Bestrahlung hinaus fort? 

Um diese Fragen zu beantworten sind wir von folgen- 
den Betrachtungen ausgegangen: Setzt man Chlorknallgas 
der Bestrahlung aus, so steigt anfangs die Temperatur des- 
selben und wird dann von dem Augenblicke an stationär, 
wo das Gas so viel Wärme von dem bei der Insolation 
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langsam verbrennenden Chlor empfängt, als durch Strah- 
lung und Mittheilung nach aufsen verloren geht. Die 
Wärmemenge, welche durch diese Chlorverbrennung dem 
Gasgemisch in der Zeiteinheit zugeführt wird, läfst sich 
unmittelbar aus den Versuchen finden. Kennt man aber 
die in der Zeiteinheit dem Gemisch zugeführte Warme- 
menge, so braucht man nur noch die in derselben Zeitein- 
heit durch Strablung und Mittheilung verloren gehende 
Wärme zu berechnen, um eine Gleichung zu erhalten, in 
welcher der Temperaturüberschufs des Chlorknallgases über 
die Temperatur des umgebenden Mediums W, — W, durch 
bekannte Gröfsen ausgedrückt ist. Nennt man das bei der 
Bestrahlung unmittelbar vor der Verdunkelung in der Zeit- 
einheit verbrannte Gasvolumen in Cubikcentimetern bei 
W, Grad und P Druck gemessen ®, das spec. Gewicht 
des Chlors s,, so beträgt das in der Zeiteinheit der Be- 
strahlung mit Wasserstoff verbundene in Grammen aus- 
gedrückte Gewicht Chlor A 
s P & 
773 0,76 (1+0,00366W,) 2 
Nennt man’ferner die Wärmemenge, welche bei der Ver- 
brennung von 1 Grm. Chlor mit Wasserstoff frei wird, 
gemessen durch die Temperaturerhöhung von 1 Grm. Was- 
ser, C, so ist die in Wärmeeinheiten ausgedrückte Wärme- 
menge, welche von der in der Zeiteinheit verbrennenden 
Chlormenge erzeugt wird, AC. 

Die in derselben Zeiteinheit abgeflossene Wärmemenge 
läfst sich aber auch leicht berechnen, wenn man die Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit des Gases im Bestrahlungsgefäfse 
fir 1°C., die wir mit a bezeichnen wollen, kennt. Um 
diesen Werth von. a zu bestimmen, haben wir unser Be- 
strahlungsgefafs durch ein anderes von gleichen Dimen- 
sionen ersetzt, durch dessen mit elektrolytischem Knallgas 
gefüllten Raum ein feiner in das Glas eingeschmolzener 
Platindraht geführt war. Wurde ein schwacher Strom 
durch diesen Draht geleitet, während das Chlorknallgas 
vor dem Einflusse des Lichts geschützt war, so trat augen- 
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blicklich eine Volumvergröfserung durch Erwärmung ein, 
auf die bei Unterbrechung des Stromes sogleich eine der 
eintretenden Abkühlung entsprechende Volumenverminde- 
rung folgte. Beide konnten an der Scale des Instruments 
gemessen werden. Da das Gewicht des gläsernen Bestrah- 
lungsgefälses fast 1000mal gröfser war als das Gewicht 
des darin enthaltenen Gases, so durfte die Erhitzung des 
Bestrahlungsgefälses selbst, dessen Masse zunächst das Me- 
dium bildete, in welchem die Abkühlung vor sich ging, 
als verschwindend klein betrachtet werden. 

Mit dieser Vorrichtung wurden die Beobachtungen zur 
Bestimmung von a auf folgende Weise ausgeführt: 

Zuerst wurde der Stand w, des constant gewordenen 
Instruments notirt, das Gas mittelst des durch den Strom 
erwärmten Platindrahts bis auf den Stand w, ausgedehnt, 
der Strom plötzlich unterbrochen und diejenige Zeit mit- 
telst eines halbe Sekunden schlagenden Pendels gemessen, 
welche verflofs, bis das Volumen von w, auf w, vermin- 
dert war. Da es sich bei dieser Art der Beobachtung nur 
um die Messung einer Zeit handelte, die verflofs, während 
der Index ein bestimmtes Scalenintervall durchlief, so liefg 
sich trotz der Schnelligkeit der Abkühlung noch eine hin- 


länglich genaue Beobachtung ausführen. on Beobachtun. 


VIII. 


wae quad Vers. 1. Vers. 2. Vers. 3. Vers. 4. 
( 320 355 427 420 
310 340 420 410 
300 330 410 400 


Zeit t 
füro,—w, 0",9 1",2 1",1 


Die in den ersten drei Horizontalspalten enthaltenen 
Scalenablesungen können als relative an einer willkührli- 
chen Scale gemessene Temperaturangaben betrachtet werden. 
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Versuch 3 0,806 +0,129 


74 
Der Temperaturiiberschufs des Gases tiber die Tempe- 

ratur des umgebenden Mediums betrug daher zu den Zeiten 

Nennt man nun a die Abkühlungsgeschwindigkeit für die 

Mapmpmetzische Einheit der Temperaturdifferenz, so ist 

dt 


+ Const. Nach der Definition von u,u,t,t, ist also 
log. nat. u,== — at, + Const. und log. nat. u,; = — at, 
+ Const., woraus sich ergiebt 


log.nat. u, — log. nat.w, 


Die nach dieser Formel aus den Beobachtungen berechne- 
ten Werthe von a sind: 


a. Abw. v. Mittel. 


au ge Versuch } 0,630 — 0,047 


Versuch 2 0,567 — 0,116 
Versuch 4 0,578 — 0,099 
0,677. 

Die Abweichungen der Versuche unter einander sind 
zwar bedeutend, allein fiir die Rechnung, in welche der 
Werth a eingeht, sind sie unerheblich, da eine Differenz 
von 0,11 im Werthe von a fiir die zu berechnende Tem- 
peratur einem Unterschiede von nur einigen Hunderteln 
eines Centesimalgrades entspricht. 

Ist die Temperaturdifferenz zwischen dem Gase im Be- 
strahlungsgefafs und dem äufsern Medium im Momente der 
Verdunkelung in Centesimalgraden gemessen W, — W,, 
so ist die Abkühlungsgeschwindigkeit unmittelbar nach der 


Verdunkelung a(W, — W,). Nennt man ferner das in Ku- 
bikcentimetern im Momente der Verdunkelung gemessene 


Das Integral dieser Differentialgleichung ist log. nat. w==—at 


Versuch 5 0,806 -+ 0,129 
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Chlorknallgasvolumen V,, dessen spec. Gewicht s, dessen 
Druck P, dessen Temperatur W,, dessen spec. Wärme 
bei constantem Druck mit der des Wassers verglichen c, 
das Gewicht des Platindrahts im Bestrahlungsgefäfse p, des- 
sen spec. Wärme c,, so ergiebt sich, wenn man als Wärme- 
einheit diejenige Wärmemenge annimmt, welche 1 Cubik- 
centimeter Wasser auf 1°C. erhitzt, der bei der Abküh- 
lung in der Zeiteinheit stattgehabte Temperaturverlust in 
Wärmeeinheiten ausgedrückt 7 


P 


Da die durch Verbrennung zugefiihrte, der durch Strah- 
lung und Mittheilung abgefiihrten Warmemenge gem seyn 
muls, so ist 


773 0,76 (1+-0,00366 W,) 


P 

E 

Man kann, ohne die Grenzen der möglichen Beobach- 
tungsfehler zu überschreiten, statt (1-+0,00366 W,) auch 
(1-+0,00366 W,) setzen, da sich W, von W, nur um einige 
Hundertel Grad C. unterscheidet, und erhält dann, wenn 
man A für 


s, PC 


scP 
B für 


773 ..0,76(1-+0,00366 W. ) 


substituirt AB = (BV, + c,p)a(W, — W,) und daraus 


AB 
Um die S. 69, Versuchsreihe VII, mitgetheilten Versuche 
zur Berechnung von W,— W, benutzen zu können, sind 
die den abgelesenen Scalentheilen entsprechenden Gasvolu- 
mina des Insolationsgefäfses auf Cubikcent. reducirt und in 
folgender Tabelle zusammengestellt: 


) 
ie 
4 
d 
4 
\- 
, 
ir 4 
r 
\- 
e 
P 


Bestrahlt 


Verdunkelt 


[2 


Bestrahlt 


Verdunkelt 


Bestrahlt 


Verdunkelt 1 


_ Die zur Berechnung dieser Versuche erforderlichen Con- 


 stanten sind: 


Zeit. 
0 0" 
1 0 
2 0 
3 0 
3 10 
3 20 
3 30 
3 40 
3 50 


Zeit. 
0 0" 
0 30 
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Versuch I. 


Volumen 


Cubike. 
420926 
ay 4,1983 
419078 
4,18136 


18000 
4,18000 


Versuch II. 


Volumen 


i, Cubike. 
4,20255 
4,19199 

418143 
4,18030 
418008 
418000 
4,1800 

4,18000 


Versuch III. 


Volumen 


Cubike. 
420929 
4,19660 
4,18453 
418075 
4,18000 


Volumenabnahme 


in 1 Sek. 


0,000157 
0,000151 
0,000157 
0,000113 
0,000015 
0,000008 
0,000000 
0,000000 


Volumenabnahme 


in 1 Sek. 


0,000176 
0,000176 
0,000113 
0,000022 
0,000008 - 
0,000000 
0,000000 


Volumenabnahme 


in 1 Sek, 


0,000423 
0,000402 
0,000126 
0,000025 
0,000000 


un 
zu 
un 
ul 
vo 


a 

...4,18023 

4,18008 

Zeit. 

2 0 Vv 
2 2 10 le 
2 20 

st 
2 30 

li 
se 
| 
2 | 
2; 
| 
| 
| 


me 


E 

om 


70, = 0,0324 P 
== 02114 W.=20°9C, 
p = 0,0120 


Mit Hülfe derselben ergaben sich für die in der ersten 
und zweiten Horizontalspalte der nachfolgenden Tabelle 
zusammengestellten Gröfsen V, und ®, die in der dritten 
und vierten Horizontalspalte befindlichen Werthe von A 
und B, und in der fünften endlich die berechneten Werthe 
von W,— W,,. 


Versuch I. Versuch II. Versuch III, 
V, 4,18136 4,18146 4,1845 
0.000157 0.000155 00004128 
A 0,96859 0,96859 0,9659 
B 0,0003144  0,0003144 0,0003144 
m —W, 0°13 0°,13 0°,35. 


Diese Resultate zeigen, dafs, wenn die photochemische 
Verbrennung des Chlorknallgases sich von 12 bis 14 Sca. 
lentheilen in der Minute auf 32 bis 35 steigert, die con- 
stante Temperatur des insolirten Gases nur um 0°,2C. wächst. 
Da nun, wie unsere späteren Beobachtungen zeigen, 
Temperaturunterschiede von mehreren Graden keinen merk- 
lichen Einflufs auf die Verbindungsfähigkeit des Chlorga- 
ses ausüben, so kann man die erste der oben aufgewor- 
fenen Fragen dahin beantworten, dafs 
1) die in Folge der photochemischen Verbrennung im 
Bestrahlungsgefäfs erzeugte Wärme auf die Verbin- 


auf den vergleichbaren Gang unseres Instruments kei- 


 dungsfahigkeit des Chlorkuallgases und mithin auch 


men bemerkbaren Einflufs ausübt, und dafs 


2) in den ersten Paar Sekunden nach dem plötzlichen 
_ Uebergange aus einer Lichtstärke in eine andere Stö- 


rungen im Gange des Instruments eintreten müssen, 
welche sich jedoch nur auf die Dauer der wenigen 


Sekunden beschränken, die zur Herstellung einer con- 
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” stanten Temperatur im Bestrahlungsgefäfse erforder- 
lich sind. 

Nachdem wir aus der Verbrennungswärme und der Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit die constante Temperatur berech- 
net haben, welche das Chlorgemisch während verschieden 
starker Bestrahlungen annimmt, lassen sich nun auch die 
beiden andern im Eingange dieser Betrachtungen aufgewor- 
fenen Fragen leicht beantworten: 

Wir kennen jetzt die Temperatur W, — W,, um welche 
das Gasgemisch während der Bestrahlung über die Tem- 
peratur des umgebenden Mediums erhitzt ist. Damit ist 
zugleich die Volumenverminderung 4 gegeben, welche das 
Gas erleidet, wenn es sich bei der plötzlichen Verdunke- 
lung von W, auf W, abkühlt. 

Ist die direct beobachtete Volumenabnahme 4, die- 
ser berechneten 4 gleich, so mufs die Zusammenziehung 
des Gasgemisches bei der Verdunkelung der Temperatur- 
erniedrigung allein zugeschrieben werden; ist dagegen 
4,>4, so ergiebt sich aufser der durch Abkühlung be- 
wirkten Zusammenziehung 4 noch eine andere 4, —4, 
welche in der Absorption der gebildeten Salzsäure oder 
in einer photochemischen Nachwirkung ihren Grund hat. 

Aus der folgenden Zusammenstellung, welche die be- 
rechnete und die bei den obigen drei Versuchen beobach- 
tete Volumenabnahme in Procenten des Gesammtvolumens 
enthält, sieht man, dafs es sich nur um die erste Alterna- 
tive handelt, da die Werthe 4, —4 fast O sind und sogar 


negativ ausfallen. 
A, a 4,—A 
"Versuch 1. 0033 0023-000 
Versuch 2 0034 002 -008 
Versuch 3. 0,108 0119 —000 | 


Man kann daraus schlielsen: 
1) dafs der Salzsäuregehalt des Gases während der Be- 


strahlung fast so schnell absorbirt wird als er entsteht, 
amd dafs daher das bestrahlte Gas nur verschwindend 
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kleine Mengen davon unabsorbirt enthalten kann, so- 
wie ferner 

2) dafs die chemische Wirkung mit der Verdunkelung 
augenblicklich aufhért und eine nachweisbare photo- 
chemische Nachwirkung nicht stattfindet. 

Obwohl die Anwendung eines Scott’schen Breuners zur 
Erzeugung einer Flamme von constanter Lichtstärke sich 
für unsere bisherigen und für viele andere photochemische 
Maafsbestimmungen als ausreichend bewährte, so schien es 
uns doch zur schärferen Lösung einzelner Aufgaben von 
besonderer Wichtigkeit, eine Lichtquelle von noch gröfse- 
rer Unveränderlichkeit benutzen zu können. Wir haben 
daher die Bedingungen noch weiter verfolgt, unter denen 
Leuchtgasflammen die gröfste Unveranderlichkeit zeigen. 
Flammen, die aus einem gewöhnlichen einfachen Brenner 
unter einem Drucke von einigen Linien Wasserhöhe er- 
halten werden, flattern und schwanken viel zu sehr, um zu 
genauen Lichtmessungen dienen zu können. Schon bes- 
sere Resultate erhält man, wenn sich der Brenner auPeinem 
kleinen Windkasten befindet, der als Compensator für die 
kleinen Schwankungen des Gaszuflusses dient. Vollkom- 
men fest und constant aber sind die Dimensionen der Flam- 
men erst dann, wenn die seitlichen Zuströmungen der at- 
mosphärischen Luft in den Flammenkörper so viel als mög. 
lich gemäfsigt werden. Diefs ist am einfachsten dadurch 
zu erreichen, dafs man das Gas unter einem Drucke ausströ- 
men läfst, der nicht mehr als 1 bis 0,5 Millim. Wasserhöhe 
beträgt, und dafs man die in der Luft frei brennende Flamme 
mit einem Kasten umgiebt, durch welchen sie vor den Ein- 
flüssen eines unregelmäfsigen Luftzuges geschützt bleibt. 
Alle diese Bedingungen finden sich in dem Beleuchtungsap- 
parate Fig. 4 Taf.I vereinigt. AA, ist ein inwendig geschwärz- 
ter Kasten, dessen Boden zur Herstellung des freien Luft. 
zutritts siebartig durchlöchert ist, und dessen vordere Wand 
A, aus einem Schieber besteht, in dessen Mittelpunkt ein 
durch zwei parallele Spiegelplatten geschlossenes, mit Was- 
ser gefilltes Gefafs a eingesetzt ist. Dasselbe dient zur 
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besseren Abhaltung der von der Flamme ! ausgehenden 
strahlenden Wärme. Das Leuchtgas, welches diese Flamme 
speist, wird durch das zur Gasleitung dienende Glasrohr b 
in den kleinen Windkasten c geführt und ströhnt aus dem 
auf den Windkasten aufgesetzten Platinbrenner unter einem 
Drucke von ungefähr 0,5 bis 1 Millim. Wasserhöhe aus, 
die sich an dem kleinen Manometer g beobachten läfst. h 
ist eine als Mafsstab dienende, unbeweglich an dem Wind- 
kasten c befestigte, mit Millimetertheilung versehene Glas- 
röhre, an der eine leicht verschiebbare mit horizontal aus- 
laufender Platinspitze versehene Hülse sich befindet. Sie 
dient dazu, die Längendimensionen der Flamme zu messen 
und ihre Spitze auf eine bestimmte Höbe einzustellen. Mit- 
telst eines Quetschhahns, der vor dem Zuleitungsrohr b ein- 
geschaltet ist, läfst sich diese Einstellung sehr leicht und 
auf das Schärfste bewerkstelligen. Um die Flamme J in 
eine beliebige, genau gemessene Entfernung vom Insola- 
tionsgefafs einstellen-zu können, ist die mit einer das Gas 
zuführ@nden Kautschukröhre verbundene Glasröhre b, welche 
auf ihrer ganzen Länge eine eingeätzte Millimetertheilung 
trägt, in einer Hülse k verschiebbar. Hat man die Entfer- 
nung eines beliebigen Theilstrichs der Röhre 5 von dem 
Insolationsgefäfse ein für allemal bestimmt, so erhält man 
die jeder andern Einstellung entsprechende Entfernung 
durch eine einfache Ablesung an der Scale der Röhre b. 
Bei dem Gebrauche wird der Kasten so weit bedeckt, dafs 
nur über der Flammenspitze ein ungefähr 2 Zoll breiter 
Raum offen bleibt. Die in dieser Vorrichtung erzeugte 
Flamme, die wir in der Folge der Kürze wegen die Kasten- 
flamme nenen wollen, erscheint, durch das kleine Loch der 
Kapsel des Schirmes Fig. 2 Taf. I betrachtet, auf das Schärfste 
in ihren Contouren begränzt und in ihren Dimensionen so 
unveränderlich, dafs sie einem leuchtenden festen Körper 
gleicht. 

Wir haben diese Kastenflamme zunächst benutzt, um 
die Unveränderlichkeit der Angaben unseres Instruments 
zu verschiedenen Zeiten und unter verschiedenen Umstän- 
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den zu priifen. In dieser Absicht wurde zu wiederholten 
Malen im Monat Juni v. J. innerhalb eines Zeitraumes von 
16 Tagen die Intensität der von einer gleich hoch einge- 
stellten Kastenflamme ausgehenden chemischen Strahlen ge- 
messen. Bei allen diesen Messungen, welche Mittelwerthe 
von je 10 Ablesungen sind, betrug die Höhe der Kasten- 
flamme 42,2 Millm. und ihre Entfernung vom Mittelpunkte 
des Insolationsgefäfses 216,0 Millm. Die Versuche gaben: 


Zeit der w, Wirkung Abweichung 
Beobachtung. in I’, v. Mittel. 
11. Juni 14,00 
13.» 
19. » 13,83 — 0,08. 
21.» 1388 — 0,03 
26. » ' 13,71 — 0,19 


Mittel 13,91 

Zur weitern Prüfung haben wir später noch einige 
Versuche angestellt, die zugleich von einem andern Ge- 
sichtspunkte aus von Interesse sind. Es giebt nämlich 
noch Anhänger der Ansicht, dafs die photochemischen 
Erscheinungen nicht den Wirkungen der gewöhnlichen 
Licutstrablen von gewisser Brechbarkeit zuzuschreiben 
seyen, sondern einem eigenen vom Lichte verschiedenen 
Agens, das möglicherweise ganz besondern, von denen des 
Lichtes abweichenden Gesetzen unterworfen seyn könne. 
Wir haben daher geglaubt, den Einwürfen, welche unsern 
Untersuchungen von diesem Standpunkte aus gemacht wer- 
den könnten, dadurch begegnen zu müssen, dafs wir es, 
soviel es immer möglich war, vermieden haben, die allge- 
meinen Gesetze des Lichts auf die chemisch wirkenden 
Strahlen ohne vorherige experimentelle Prüfung anzuwen- 
den. Aus diesem Grunde schien es uns auch nicht über- 
flüssig, durch die folgenden Versuche neben der beabsich- 
tigten Prüfung unseres Instruments zugleich noch den Be- 

Poggendorff's Annal. Bd. C, 6 
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weis zu liefern, dafs die Wirkungen der chemischen Strah- 
len abnehmen wie das Quadrat der Entfernung des Punk- 
tes, von dem sie ausgehen. Die Versuche wurden so aus- 
geführt, dafs wir die Kastenflamme in verschiedene Ent- 
fernungen vom Insolationsgefälse einstellten und die von 
ihr hervorgebrachten Wirkungen bestimmten. 

Die erste Verticalcolumne r der folgenden Zusammen- 
stellung enthält die Entfernungen der Kastenflamme vom 
Mittelpunkte des Insolationsgefafses, die zweite die recipro- 
ken Werthe des Quadrates dieser Entfernungen, die dritte 
die chemischen Wirkungen, die vierte w, endlich die aus 


zw 1 
den Entfernungen nach der Formel TSM, berech- 
r 


neten Werthe zur Vergleichung mit den ‚direct beobach- 


Versuchsreihe XI 
r w w, Differenz. 
1) 0,3900 3,98 
2) 0 ,3310 5,56 5,70 — 0,04 
83) 0,2495 16,064 1033 1005 0,28 

1) 0”,3900 6,575 4,43 4.32 + 0,21 
2) 0 ‚3315 9,108 6,07 6,00 -+ 0,07 
3) 0 ‚2150 21,634 14,07 14,24 — 0,17 


Bei diesen letztern Versuchen war die Kastenflamme 
genau in der Höhe eingestellt wie bei der einige Wochen 
früher ausgeführten Versuchsreihe X, bei welcher die Ent- 
fernung der Flamme vom Insolationsgefälse 0",216 = r, 
betrug. Beide Versuchsreihen gestatten daher eine unmit- 
telbare Vergleichung, bei welcher sich mit Hülfe der von 


selbst verständlichen Formel wy =P", folgende Werthe 
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für die, der Entfernung 0",216 entsprechende, in Versuchs- 

reihe X mit w, bezeichnete Wirkung ergeben: | é 


er 3) 13,94. 

Die Zahl 13,94 stimmt fast ganz genau mit der als 
Mittel in Versuchsreihe X gefundenen 13,91 überein. Die 
beiden andern weichen ebenfalls nicht erheblich mehr von 
diesem Mittel ab, als die Zahlen der Reihe X unter ein. 
ander. Um jeden Zweifel über die Zuverlässigkeit und 
Vergleichbarkeit dieser photochemischen Messungen zu be- 
seitigen, haben wir noch einmal drei Monate später, nach- 
dem sämmtliche Flüssigkeiten des Instruments erneuert wa- 
ren, eine Versuchsreihe mit einer Steinkohlengasflamme von 
denselben Dimensionen wie früher angestellt. Die Flamme 
befand sich in einer Entfernung von 0”,1365 vom Inso- 
lationsgefafs und das Instrument war mit einem neuen 
Scalenrohr versehen, dessen Theilstriche einem 3,40 mal 
gröfsern Hohlraum entsprachen als früher. Aus 96 sehr 
gut unter einander stimmenden Ablesungen ergab sich eine 
Wirkung von 10,17 Theilstrichen in der Minute, welche 
auf die alte Scale reducirt 34,58 entsprachen. Dieses giebt 
für die Flammenentfernung 0",216, die Wirkung 13,80 
also eine Zahl, welche von dem früher gefundenen Mittel 
13,91 nur um 0,11 abweicht. 

Die grofse Uebereinstimmung dieser in so weit von ein- 
ander abliegenden Zeiten und unter so verschiedenen Ver- 
hältnissen angesellteu Beobachtungen ist um so überraschen- 
der, als es aller Voraussicht nach keineswegs zu erwarten 
war, dafs gewöhnliches fabrikmäfsig erzeugtes Steinkohlen- 
gas eine Zusammensetzung von solcher Gleichförmigkeit 
behaupten sollte, dafs es sich auf die Dauer mehrerer Mo- 
nate als unveränderliche Mafseinheit bei photochemischen 
Messungen benutzen liefse. — Um sich eine Vorstellung bil- 
den zu können, inwieweit die Intensität der chemischen 
Strahlen einer Flamme von den Veränderungen des darin 
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verbrennenden Gases abhängt, mufste es daher von beson- 
. derem Interesse erscheinen, die Schwankungen in der Zu- 
sammensetzung des von uns benutzten Gases zu kennen- 
Obgleich wir die den mitgetheilten Mafsbestimmungen ent- 
sprechende Zusammensetzung desselben nicht direct be- 
stimmt haben, so bot doch eine Reihe von Analysen, 
welche Dr. Landolt zu einem andern Zwecke zur Zeit 
und an dem Orte unserer Messungen‘ mit dem auch von 
uns verwandten Gase ausgeführt hat, einen ausreichenden 
Anhaltspunkt zur Vergleichung dar. Vier von demselben 
während der Dauer unserer Versuche zu verschiedenen 
Zeiten geschöpfte Gasproben ergaben folgende esac 
sammensetzung: 
I. II. II. IV. 
Wasserstoff 39,30 41,04 44,00 41,37 
 Grubengas 40,56 40,71 38,40 38,30 
_ Koblenoxyd 4,95 7,64 5,73 5,56 
 Elayl 4,04 5,10 4,13 5,00 
Ditetryl 3,15 3,14 4,34 
Stickstoff 8,00 4,23 5,43 
Sauerstoff 0,00 0,00 0,00 
Kohlensäure 0,00 58 0,37 0,00 
3 “100, 00 100,00 100,00 100,00 
Man sieht, dafs die Gemengtheile des Gases aus der 
Heidelberger Gasfabrik während eines längeren Zeitraumes 
zwar nur wenig variiren, aber doch immer noch Schwan- 
kungen zeigen, die bedeutend genug sind, um die grofse 
Uebereinstimmung in den mitgetheilten Messungen als sehr 
merkwürdig erscheinen zu lassen, Wir haben daher noch 
einige Versuche angestellt, um zu erfahren, von welchen 
in der Flamme vorhandenen Gemengtheilen die Menge der 
chemisch wirkenden Strahlen vornehmlich bedingt wird. Es 
diente zu diesen Versuchen die Brennervorrichtuog, welche 
Einer von uns angegeben und statt der Drahtnetzlampen im 
hiesigen Laboratorium eingefiihrt hat, und die sich besser 
als irgend eine andere Vorrichtung zur Hervorbringung re- 
gelmäfsiger Flammen von verschiedener Leuchtkraft, Färbung 
und Form eignet, Das Princip dieser Lampen berakt ein- 
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fach darauf, dafs man das Leuchtgas unter Verhiltnissen 
ausströmen läfst, wo es gerade so viel Luft vermöge sei- 
ner eigenen Bewegung aspiriren und mit sich vermischen 
kann, dafs das gebildete lufthaltige Gasgemenge- auf der 
Gränze steht, wo es die Fähigkeit eben noch nicht erlangt 
hat, die Entzündung durch sich hindurch fortzupflanzen. 
Diese Bedingung wird durch folgende einfache Vorrichtung 
erfüllt. a Fig. 6 ist ein gewöhnlicher Kreuzschnittbrenner '), 
der sich im Mittelpunkte der cylindrischen Höhlung b, zu 
gleicher Höhe mit der Oberfläche des Würfels ccce er- 
hebt. Dieser cylindrische Raum b, der 15"” tief ist und 
10”® im Durchmesser hat, communicirt mit der äufsern Luft 
durch vier 7"" im Durchmesser haltende Löcher dd. Wird 
die 8,5" weite, 76™" lange Röhre ee, in den Cylinder b 
eingeschraubt und läfst man das Leuchtgas von dem Bren- 
ner a durch dieselbe strömen, so saugt es durch die Oeff- 
nungen d so viel Luft auf, dafs es an der Mündung der 
Röhre e mit nicht leuchtender völlig rufsfreier Flamme ver- 
brennt. Die Helligkeit des so mit Luft vermischten Gases 
übertrifft kaum die einer Wasserstoffflamme. Nach Ver- 
schlufs der Oeffnungen d erscheint die gewöhnliche helle 
und rufsende Leuchtgasflamme sogleich wieder. Um grofse, 
helle, gleichförmig gefärbte Flammen zu erhalten, setzt man 
einen kleinen Röhrenaufsatz von poröser Kohle, die in einer 
concentrirten Lösung des flammenfärbenden Salzes getränkt 
ist, auf die Mündung e. Solche Aufsätze fertigt man am 
leichtesten aus der porösen Kohle, woraus die galvanischen 
Kohlencylinder bestehen. Die Flammen werden um so 
glänzender, reiner und gleichförmiger gefärbt, je reiner 
das färbende Salz und die damit imbibirte Kohle ist. Man 
befreit daher letztere vor dem Gebrauche am besten durch 
Ausglühen in Chlorgas und Auskochen in Königswasser 
von allen fremden Einschlüssen, welche die reine Farbe 
der Flamme gefährden würden. Zuerst wurden die Oeff- 
nungen d geschlossen und die chemische Wirkung der 
leuchtenden Flamme zu 21,5 in der Minute bestimmt. Von 
1) Aus einem solchen Brenner strömt das Gas in drei divergirenden Flammen 

aus, deren Spitzen in die Scheitel eines gleichseitigen Dreiecks fallen. il 
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dem Augenblicke an, wo die Löcher d wieder geöffnet 
wurden und die Leuchtkraft der Flamme verschwand, hörte 
jede melsbare chemische Wirkung auf. Da die Temperatur 
der nicht leuchtenden Flamme höher als die der leuchtenden 
ist, und sich beide aufserdem nur dadurch qualitativ von ein- 
ander unterscheiden, dafs in der leuchtenden glühende Koh- 
lenpartikeln aufsteigen, die in der andern fehlen, so mufs 
man annehmen, dafs es vorzugsweise nur die glühende bei 
der Verbrennung ausgeschiedene Kohle ist, welche die che- 
mischen Strahlen liefert. Diese Kohle stammt aus dem 
Elayl und Ditetryl, welche in den mitgetheilten Analysen 
beim Elayl zwischen 4 und 5 Proc. und bei dem Ditetryl 
zwischen 2 und 4 Proc. variiren. Die trotz dieser Ver- 
schiedenheiten beobachtete grofse Uebereinstimmung in den 
chemischen Wirkungen scheint daher ihren Grund darin 
zu haben, dafs die Menge der in dem brennenden Gase 
ausgeschiedenen Kohle mehr noch von den Dimensionen 
der Flamme als von den kleinen Schwankungen der Gas- 
zusammensetzung abhängt. Nächst der Kohle scheint das 
verbrennende Kohlenoxydgas der Flamme die meisten che- 
misch wirkenden Strahlen zu geben. Wiewohl in der 
Steinkohlengasflamme die nur 6 bis 7 Proc. betragende 
Menge desselben zu gering ist, um wahrnehmbare Wir- 
kungen hervorzubringen, so zeigt sich doch reines Kohlen- 
oxydgas viel wirksamer als Wasserstoff und Grubengas. 

Die kleinsten Spuren fremder Körper, welche die Flamme 
färben, können den gröfsten Einflufs auf die chemischen 
Wirkungen ausüben. Die rothen, violetten, gelben und 
grünen Flammen, welche sich durch Chlorlithium, Chlor- 
strontium, Chlorkalium, Chlornatrium und Chlorbaryum 
mittelst unserer Lampe in der gröfsten Schönheit und Be- 
ständigkeit darstellen lassen, zeigen keinen gröfseren che- 
mischen Effect als die nichtleuchtende ungefärbte Flamme. 
Die prachtvolle grüne Flamme, die man durch Chlorkupfer 
erhält, und die fahle Flamme, welche das Chlorantimon 
liefert, sind so reich an chemischen Strahlen, dafs die Wir- 
kung in dem Augenblicke, wo man den in diese Lösungen 
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getauchten Kohlenring auf die Lampe steckt, von 0 auf 
27 Scalentheile in der Minute steigen kann. 

Zum Schlusse dieses Abschnitts bleibt uns endlich noch 
die wichtige Frage zu erörtern, welchen Einflufs die at- 
mosphärischen Temperaturänderungen auf den Gang des 
Instruments ausüben können, 

Um diese Frage zu beantworten, haben wir vier Beob- 
achtungsreihen am 17., 18., 19. und 20. September v. J. in 
einem Zimmer angestellt, dessen jedesmalige Temperatur 
während der Füllung und Beobachtung des Apparates so 
constant erhalten wurde, dafs die Schwankungen nicht über 
0°,5 C. betrugen. Das Volumen der Scalengrade war 
3,4 mal gröfser als bei der Versuchsreihe X. Die Entfer- 
nung der auf dieselbe Höhe wie früher eingestellten Ka- 
stenflamme vom Insolationsgefafs betrug 0",1365. Sämmt- 
liche Beobachtungen sind, um sie mit der Versuchsreihe X, 
bei der die Flamme 0,2160 entfernt stand, vergleichbar 


zu machen, mit dem Factor 0,1358 multiplicirt. 


0.216? 
Die beobachteten Werthe sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. Die erste Verticalreihe derselben ent. 
hält die constanten Temperaturen, bei welchen der Appa- 
rat gefüllt und beobachtet wurde; die zweite giebt die aus 
je 8 Ablesungen abgeleitete chemische Wirkung der con- 
stant erhaltenen Kastenflamme für die Zeit einer Minute; 
die dritte das Mittel dieser Wirkungen, und ¢ die vierte end- 


lich deren Differenzen. 
fi 


14,24 
> 
1385 
14,23 ts 
14,73 
14,73 14,56 
260 3c. 14,11 
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Aus der Unregelmäfsigkeit der Differenzen der vierten 
Spalte in Beziebung auf die Temperaturzunahme läfst sich 
daher der Schlufs ziehen: 

dafs die Angaben des Instruments bei Temperaturen 
tse von 18°C. bis 26° €. innerhalb der Gränzen mögli- 
eher Beobachtungsfehler constant bleiben. 

Da der Barometerstand bei den mitgetheilten Versuchen 
Verschiedenheit von 0,746 bis 0”,76 zeigte, ohne dafs sich, 
die sonstigen Beobachtungsfehler überschreitende Differen- 
zen erkennen liefsen, so kann man auch den Einflufs des 
Luftdrucks in den meisten Fällen vernachlässigen; wo es 
indessen auf gröfsere Genauigkeit, wie bei absoluten Mafs- 
bestimmungen, ankommt, darf dieser Einflufs nicht immer 
übersehen werden. Wir werden in einem späteren Ab- 
schnitte, worin von der Abhängigkeit der chemischen Wir- 
kungen von der Dichtigkeit des Chlorknallgases die Rede 
ist, die aus Versuchen abgeleiteten Principien weiter erör- 
tern, nach denen der Einfluls des Druckes corrigirt wer- 
den kann. 

In dem nächsten Abschnitte dieser Untersuchungen wer- 
den wir uns zunächst wit den Erscheinungen der photo- 
chemischen Induction beschäftigen, unter welcher Bezeich- 
nung wir eine Klasse von Phänomenen zusammenfassen, 
die der Forschung ein ergiebiges und neues Feld eröffnen 
und die mit ihren mannigfaltigen Beziehungen insbeson- 
dere auch auf das Gebiet der katalytischen Erscheinungen 


hinübergreifen. 
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IV. Ein Vergleich zwischen der Modification der 
miltlern specifischen VV drme und der des mittlern 
Volums; von P. Kremers. 


2 


Veber die specifische Wärme der Körper liegen bereits 
so viele Angaben vor, dafs ein Versuch, zwischen dem 
Gewichte und der Intensität, welche diese Eigenschaft bei 
den Gliedern verschiedener Triaden zeigt, einen ähnlichen 
Zusammenhang aufzufinden, wie er bereits (Bd. 99, S. 435) 
bei einigen andern physikalischen Eigenschaften sich her- 
ausgestellt hat, wohl nicht ganz unlohnend seyn wird. 

Die folgende Tabelle enthält eine Zusammenstellung 
solcher Triaden, bei denen die specifische Wärme für 
wenigstens zwei Glieder bekannt ist. Die Zahlenwerthe 
bezeichnen die specifische Wärme der Atome, wie sie sich 
aus den vorliegenden Beobachtungen ') wit Zugrundele- 
gung der neuesten Atomgewichte ?) berechnen. 


P = 5,8497 S = 3,242 Mo = 3,321 

As = 6,1050 Se = 3,3061 va = 

Sb = 6112 Te = 3,3063 Wo = 3,349: 

Meg = Hg = PO, = 

Zn = 318 3,256 As0, =12,66 

Ci= 3175" Ag= 6162* 560, =13,00° 
MoQ; = 9,268 MgO 4,878 HgO =2 5,594 
= ZnO = 5,067 PbO = 5,686 * 
= 9257 = AgO = 


1) Simmtliche nicht weiter bezeichnete Zahlenwerthe sind die aus den 
Beobachtungen von Regnault abgeleiteten, einzelne andere aus den 
Beobachtungen von Hermann und Neumann abgeleitete sind durch 
Hm und Nm bezeichnet. Die Beobachtungen sind zusammengestellt im 
ersten Bande von Gmelin’s Handbuch der Chemie. 4te Aufl. 

2) Es wurden die im letzten (1855) Jahresbericht von Liebig und Kopp 


angeführten Atomgewichte in Rechnung gebracht, nur mit der Ausnahme 
dafs Sb= 120,3 angenommen wurde, 
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= HgS = 5,939 =28,765 
=13,924Nm .PbS = 6,093 Asch, =31,944° 
Nm AgS = 9,258 * SbCl, = 
. un 
LiCl = 11,130 LiBr = Lid = GI 
NaCl = 12,519 NaBr = 14,255 NaJ = 13,029 ‘ 
KCl =12,916" KBr =13,493") KJ = 13,620." 
die 
MgCl = 9,243 CaCl= 913 CaCl = 6,116Hm 
ZnCl = 9,275° SrCl = 9,515 SrCl = 7,708Hm 
cacl = BaCl = 3318 BaCl = 8,112Hm sp 
HgCl = 9,336 HgBr = = 
PbCl = 9,243 PLBr = 9,791 PbJ = 9855 wi 
AgCl = 13,082 AgBr =13,901 Ag) = 14,488 au 
ral 
Cu, Cl = 13,678 =12,246 = ni 
Cu,Br = Hg, Br = NaO, CO, = 14,453 ne 
Cu,J =13,087 Hg.J = 12,920". KO, CO, = 14,961" de 
gl 
Ca0, CO, = 10,430 LiO0,BO, = LiO, 2B0,= Pl 
SrO,CO,= 10,686 NaO,BO,==16,943 2BO,— 24,010 wi 
BaO,CO,= 10,874". KO,BO, = 16,822 KO, 2B0, = 25,705 
LiO, $O,;= KO, SO,== 16,576 CaO, SO, = 13,369 1 


Na 0, 16,408 KO, CrO,;=18,112" SrO0,S0,— 13,109 
KO,SO,; = 16,576."_ KO, Se0,— BaO, SO, = 13,141) 


CaO, 12,607Nm2Li0,PO,= LiO, NO, 

SrO, SO; = 12,448Nm 2Na0,PO,— 30,364 NaO, NO, == 23,647 
BaO, $0,= 12,675Nm 2KO, PO, = 31,591" KO, NO, = 24,156 


C20, NO,= (1 


BaO,NO, = 17,409HmBa0,NO,=19875. 


1) Dafs die Bromverbindungen zwischen den entsprechenden Chlor- und 
Jodverbindungen Ya. hebt bereits Regnanhs ‚hervor (Ann. chim. 
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Die vorstehende Tabelle enthält im Ganzen 36 ver- 
schiedene Triaden. Von diesen liegen 4 in horizontaler 
Linie und bilden Theile zweier Nonaden (Li, Na, K) (Cl, Br, J) 
und (Hg, Pb, Ag) (Cl, Br, J). In allen sind wenigstens zwei 
Glieder untersucht. In 26 Triaden (durch * bezeichnet) 
wächst die specifische Wärme mit dem Gewichte, bei zweien 
(S, Se, Te und CaCl, SrCl, BaCl) bleibt es unentschieden, 
die übrigen 8. verhalten sich unregelmäfsig, da bisher noch 
keine einzige von ihnen eine regelmäfsige Abnahme der 
specifischen Wärme bei zunehmendem Gewichte gezeigt 
hat, sobald drei Glieder bekannt sind. 

Dafs bei Triaden auch die Räume mit dem Gewichte 
wachsen, hat sich bereits früher als ziemlich allgemein her- 
ausgestellt. Von den 26 vorgenannten Triaden sind die 
räumlichen Verhältnisse bekannt bei 20 und zwar für we- 
nigstens zwei Glieder. Unter diesen 20, durch — bezeich- 
neten, Triaden sind nur drei, bei welchen die Zunahme 
des Gewichts nicht von einer Zunahme des Volums be- 
gleitet ist, nämlich P, As, Sb, dann Mg, Zn, Cd und HgBr, 
PbBr, AgBr. Der Uebersicht wegen mögen die Volumina, 
wie sie sich bei Zugrundelegung der neuesten Atomge- 
wichte ') berechnen, hier angeführt werden: 


1) Die obigen Werthe. 
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“OPPs “MS —= Magnus; M.S = Marchand und Scheerer; R. = G. Rose und Ks eigene Beob 
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Es fragt sich nun zunächst, wie die specifische Wärme 
und wie die Räume der Atome mit dem zunehmenden Ge- 
wichte wachsen, mit andern Worten, welche Modification 
die Intensitäten der Mittelglieder zeigen. 

Diese Modificationen sind hiernächst für die Mittelglie- 
der der vorstehenden Triaden angegeben und zwar zuerst 
die Modification der specifischen Wärme und unmittelbar 


darunter die des Volums. Die Modificationen = one 


berechnet genau in der früher angegebenen Weise. = 


As=—002 © Se = — 0,01 
+022 # © 
PbS=+020  $$NaCl=—004 
+ 0,01 + 0,09 
NaBr = — 0,11 KBe=—002 = 
+ 0,05 
SrCl = — 0,03 und — 0,08 
Bd=+07  PbBP=—003 
AgBr = — 0,01 Sr0O, CO, = — 0,003 
+ 0,19 — 0,03 u. +0,01 
SrO, SO; = + 0,01 und + 0,01 
— 0,05 


Die vorstehende Tabelle enthilt nicht blofs die Modi- 
ficationen solcher Mittelglieder, deren Intensität zwischen 
denen der beiden Endglieder liegt, sondern auch noch die 
andern, wo diefs nicht der Fall ist. Wenn ich weiter 
oben auf die erstern Triaden hauptsächlich aufmerksam 
gemacht habe, so war ich doch weit entfernt davon, die 
andern als etwa mit Fehlern behaftet hinzustellen; denn 


1) So oft ein Atom unterstrichen ist, soll damit angedeutet werden, dafs 
gerade dieses als aus den beiden Endgliedern seiner Triade zusammen- 
gesetzt berechnet wurde. NaBr 2, B. wurde berechnet aus NaJ und 


NaCl. Eine solche Unterscheidung ist natürlich our da nöthig, wo das 
Salzatom aus zwei Mittelgliedern besteht, da in allen den Fällen, wo 
das Salzatom nur ein Mittelglied enthält, über die beiden Endglieder, 


woraus es berechnet wurde, kein Zweifel bleiben kann, 
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wenn überhaupt bei der Vereinigung zweier Endglieder 
einer Triade zu deren Mittelgliede Modificationen auftreten, 
so hängt es ja doch lediglich von deren Gröfse ab, ob die 
Intensität der physikalischen Eigenschaften des Mittelglie- 
des zwischen denen der beiden Endglieder liegt, oder ob 
sie diese Gränzen nach der einen oder andern Seite über- 
schreitet. 

Wie die Tabelle ausweist, sind die Modificationen der 
specifischen Gewichte vorherrschend negativ, die des Vo- 
lums dagegen vorherrschend positiv. In Folge dessen kom- 
men mehrere Fälle vor, wo bei einem und demselben Mit- 
telgliede die beiden Modificationen verschiedenes Vorzei- 
chen haben und wo überdiefs einzelne so bedeutend sind, 
dafs an deren wirklicher Verschiedenheit wohl nicht ge- 
zweifelt werden kann. Wenn in fünf dieser Fälle die ne- 
gative Modification die der specifischen Wärme ist, so ist 
im sechsten Falle die negative Modification die des Volums. 

Dieses so auffällige Zusammentreffen entgegengesetzter 
Modificationen bei physikalischen Eigenschaften, wo man 
es am wenigsten erwarten sollte, hat mich veranlafst, auf 
die Modification derselben beiden Eigenschaften bei sol- 
chen Verbindungen näher einzugehen, welche in ihre Com- 
ponenten wieder zerlegt werden können. 

Die folgende Tabelle enthält eine Reihe von Modifi- 
cationen des mittleren Volums solcher Atome, wie sie sich 
aus den vorliegenden Beobachtungen berechnen '), 


1) Die Atomvolume, welche bei diesen Berechnungen benutzt und in dem 
vorangehenden Verzeichnifs noch nicht angeführt wurden, mögen hier- 
nächst folgen: 


Ni= 43 Br Na O = 138 Kn PbSe = 263 HR 

. NiAs=194 Rb KO = 222 Kn Pb Te = 257 GR 
Ni,As==221 Bz MgO, SO; = 288 Kn AgSe = 228GK 

Ni, As = 302 Br Zn O, SO; = 296 Kn Ag Te = 254GK 

j Sn= 99 Kn Na = 295 G.T Mo@, = 253 Beg 


802S=186 S K = 565G.T Wo 0, = 203 Kn 


Sn S, = 245 Kn NaS = 197 F PbO, MoO,= 336 M 

AsS, = 377 Kn KS=323F PhO, Wo0,=— 356 
SO, =?251 B J=3?21 GL PbO, SO, = 307 Kn 
CaO = 111 Kn Al,0;=155RD  AgO,SO; = 365 kn 
SrO = 165 Kn MgO, AlL,O,— 251 Bt ZnS = 155 Kn 


BaOQ=202Kn ZnO, Al,05=271 CdS=195Ka 
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NiAs = 0,08 
Ni, A= —+ 0,13 
Ni, As=+-0,11 


CaO, SO; —-+ 0,20 
SrO, SO, 0,24 
BaO, SO;=+ 0,29 


SnS=-+0,06 
Sn S, =-++ 0,17 


NaO, SO; =-+ 0,140 


KO, SO; = + 0,141 


AsS, = 0,04 
AsS; =+ 0,04 
SbS; = + 0,13 


Mg 0, SO; =+ 0,13 
ZnO, SO; =-+ 0,14 


NaS =+-0,50 NaJ=+0,12 MgO, Al,0; = — 0,08 
KS =+0,51 KJ=+0,19 ZnO, Al,O;=— 0,12 
Vo- HgS =-+- 0,05 
‚om- PbS =+- 0,06 Pb Se = — 0,15 Pb Te = — 0,05 
Mit- AgS =+- 0,03 Ag Se = -+ 0,07 Ag Te = + 0,03 
rzei- PbO, Mo0;=+-0,17 PbO, Va0; = PbO, Wo0,; = — 0,01 
Had, Hg0, SO, = 
PbO, SO; =+ 0,24 ZnS = + 0,01 PbJ = — 0,10 
ne- AgO, SO; = —+ 0,15 CdS = — 0,09 AgJ = — 0,30 
» Ist 
ms, Wenn concentrirte Salzlösungen mit einer steigenden 
zter Wassermenge vermischt werden, so steigert sich bekannt- 
man lich die Modification, erreicht ein Maximum und nimmt 
auf darauf wieder ab. Einen ähnlichen Verlauf wird gewils 
sol- auch wohl die Modification bei den Mischungen fester Kör- 
om- per haben. Sie läfst sich nicht mehr stetig verfolgen, so- 
bald die Mischung nach Atomgewichten fortschreitet. Die 
difi- vorstehende Tabelle enthält Beispiele (NiAs; SnS; AsS,), 
sich deren verschiedene Modificationen bei Annahme eines Ma- 


ximums der Modification sich auch aneinander reihen lassen. 

dem Wenn man, anstatt das Gewicht eines Körpers anwach- 

hier- sen zu lassen, sich der wachsenden Glieder einer Triade 

bedient, so ist die Erscheinung wesentlich dieselbe. Die 

Tabelle zeigt vorherrschend solche Fälle, wo die Modifi- 

cation wächst bei zunehmendem Gewichte der substituirten 

B = Bossy; Bg == Bergmann; Br = Brunner; Bt = Breithaupt; 

a «Bs = Berzelius; F = Filhol; GL == Gay-Lussac; GR = G. Rose; 

GT = Gay-Lussac und Thenard; HR = H. Rose; Ka = Karsten; 

MM = Mohs; Rb = Rammelsberg; RD = Royer und Dumas; S = 

Schneider, 

ss Bis auf einzelne wenige sind die specifischen Gewichte in Gmelin’s 


Handbuch angeführt, 
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Atome (CaO, SO,; NaJ u. a.); der entgegengesetzte Fall 
scheint seltener zu seyn. 

Auch fehlen nicht solche Fälle, wo eine positive Mo- 
dification mit dem wachsenden Gewichte der substituirten 
Atome negativ wird. In dieser Hinsicht kann namentlich 
das Blei hervorgehoben werden. Mit dem Anfangsgliede 
der Triade S, Se, Te verbunden zeigt es eine positive, mit 
dem Endgliede eine negative Modification. In gleicher 
Weise zeigt auch sein Oxyd wieder eine positive Modifi- 
cation mit dem Anfangsgliede der Triade MoO,, VaO,, 
WoO, und wieder eine negative mit deren Endgliede. 
Endlich zeigt dasselbe Blei mit Jod, dem Endgliede einer 
dritten Triade, verbunden auch wieder eine negative Mo- 
dification. Merkwürdig ist, dafs auch die beiden andern 
Atome Hg und Ag mit dem Atome J verbunden wieder 
eine negative Modification zeigen. 

Die folgende Tabelle enthält eine Zusammenstellung 
der beiden Modificationen, wie sie sich für einzelne Ver- 
bindungen berechnen. Auch hier ist die Modification der 
mittlern specifischen Wärme zuerst angeführt und unmit- 
telbar darunter die des mittlern Volums !). 


1) Die Volume und die spec. Wärme der Atome, welche bei diesen 
Rechnungen benutzt und bisher noch nicht angeführt wurden, mögen 


hiernächst folgen: 
Fe= 45 Kn ZnS = 5,978 J= 6876 
FeS, = 160 Kn Sn = 3,260 AsS,=11,888 _ 


Mo= 67B SnS=61%4 
MoS, = 212 Fe = 3,186 Cu= 3015 
Gas MMS = 9,623 
Cu, S$ = 173 M MoS, = 9,617 K= 6488 
B = Bucholz, die andern Abkürzungen sind bereits angegeben. Die 


Werthe für die specifische Wärme sind sämmtlich Beobachtungen von 
Regnault. Bei den Legirungen wurden die von Regnault adoptir- 
ten Atomgewichte zu Grunde gelegt. Es mag hier bemerkt werden, dafs 
nach Regnault’s Angabe bei der Verbindung von Pb und Sn, eine 
Contraction sich berechnet, wogegen doch nach Kupffer bei simmtli- 
chen Verbindungen von Pb und Sn eine Expansion beobachtet wird 
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+006 +003 +00. 
Sn S$ =+ 0,05 FeS, =+ 0,19 MoS,=+0,02 
on + 0,06 +034 | +019 
ch 
de AsS, = +0,12 SbS;=+0,04 AgJ=— 0,11 
er PbSn=—0,008  PbSn,=— 0,01 BiSn=+0,04 
BiSn, = + 0,01 PhI=+0,03 AsS,=+0,06 
—002 —0,10 — 0,04 
o- SoS,=—0,10 Cm S=—0,04  KI=— 0,02 
+ 0,17 + 0,07 + 0,19 
rn 
o Bei zwölf der vorstehenden Fälle haben also die bei- 
den Modificationen gleiches und bei nur sechs ungleiches 
no 


8 Vorzeichen. 
- Mögen nun auch die vorstehenden Vergleiche nicht 
so ganz entscheidend seyn, weil die ganze Untersuchung 
sich auf Angaben verschiedener Beobachter stützt, die beob- 
achteten Körper also möglicher Weise nicht streng ver- 
gleichbar sind, so ist doch jedenfalls der Umstand bemer- 
aid kenswerth, dafs bei solchen Verbindungen, welche in ihre 
Componenten wieder zerlegt werden können, die beiden 
Modificationen vorherrschend gleiches Vorzeichen haben, 
wie es auch am natürlichsten erscheint '); dafs dagegen 
von solchen Verbindungen, welche in ihre Componenten 
nicht wieder zerlegt werden können, gar viele, wenn nicht 
die meisten, dieselben Modificationen mit verschiedenem 
Vorzeichen darbieten. Es liegt vielleicht in diesem Um- 
die stande ein zweiter charakteristischer Unterschied der bei- 
on den wohl zu unterscheidenden Verbindungsweisen *), und 


1) Ein und dasselbe Atom zeigt innerhalb gewisser Gränzen bei zuneh- 
mender Temperatur ein gröfseres Volum und damit zugleich eine grö- 
fsere specifische Wärme. 

2) Den ersten Unterschied bildete der verschiedene Grad der bei Verbin- 
dung gelöster Salzatome beobachteten Contraction. 


PoggendorfPs Annal, Bd.C. 
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verdient daher dieser Punkt wohl eine mehr ausführliche 
Untersuchung. Eine solche wird jedenfalls auf ein ent- 
scheidendes Resultat hinführen, sobald man, wie es bereits 
für die räumlichen Verhältnisse geschehen, so auch bei 
der specifischen Wärme, nicht mehr von den festen, son- 
dern von den aufgelösten Atomen ausgeht, da es wohl 
nicht zu bezweifeln ist, dafs die Modificationen der mitt- 
lern specifischen Wärme gelöster Salzatome ein ebenso 
einfaches Verhältnifs darbieten werden, wie die des mitt- 
lern Volums. 


0. WM.  Eigenthümliches Schattenphänomen. 


Dassetbe zeigt sich, nach einer Mittheilung des Hrn. Serge 
de Birkine an die Pariser Akademie, an dem Schatten, 
den ein 2,5 bis 3 Centimet. dicker, horizontal gehaltener 
Stock im Sonnenschein auf den Boden wirft, sobald man 
den Stock ungefähr winkelrecht gegen seine Länge hin 
und herfiihrt. Man bemerkt dann in der Axe des Schat- 
tens eine helle Linie, welche so lange als die Bewegung 
dauert und mit dieser aufhört. Hat der Stock an seinem 
Ende einen Knopf, so ist im Schatten desselben die Licht- 
linie breiter, die übrigens desto besser sichtbar, je rascher 
die Bewegung ist. Hr. $. fügt hinzu, er habe diese Beob- 
achtung im letzten Junimonat zu St. Petersburg gemacht 
und bereits Hrn. Akademiker Lenz daselbst mitgetheilt, 
wisse aber nicht, ob von Diesem etwas darüber zur Oef- 
fentlichkeit gebracht worden sey (Compt. rend. XLIII. 986). 
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Vi. Meteorologische Untersu 


con F. Vettin. 


Ueber die Wogen der Luft. 

In Verlaufe meiner Untersuchungen über die moussonarti- 
gen Circulationen der gemäfsigten Zone fand ich mich ver- 
anlafst, die Erscheinungen zu beobachten, welche Lufteir- 
culationen in geschlossenen Räumen darbieten, und zu sehen, | 
ob sich Aehnliches nicht auch bei den Strömungen der Luft 
innerhalb der Atmosphäre nachweisen lasse. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung bilden den Inhalt 
des Folgenden. 

Man lege auf ein passendes Gestell eine Glasplatte von 
etwa 17" Länge und 5” Breite, und decke darauf einen un- 
ten offenen Glaskasten von etwa 16” Länge, 34” Höhe 
und Breite so, dafs die Anfangs erwähnte Glasplatte den 
Boden desselben bilde. Man blase nun, indem man den 
Kasten an einer Seite etwas aufhebt, Tabacksrauch in den- 
selben, warte ein wenig, bis sich die Luft berubigt hat 
und erwärme darauf das eine Ende der Bodenplatte ein 
wenig, indem man mit einer kleinen Spiritusflamme einige 
Male darunter quer hin und herfährt. Alsbald fängt die 
Luft an zu circuliren. Sie steigt über der erwärmten Stelle a 
Fig. 2 Taf. II in die Höhe, bewegt sich dann oben ange- 
kommen, von der Deckplatte bei 6 abprallend etwas ab- 
wärts (nach c) und von hier schräg aufwärts bis zum Ende 
der Decke (d), dort sinkt sie herab bis auf eine gewisse 
Tiefe, und steigt wiederum abprallend von der Bodenplatte 
etwas in die Höbe (nach f) und setzt dann schräg abwärts 
ihren Lauf nach der erwärmten Stelle hin fort, um hier 
von Neuem den Kreislauf zu beginnen. 

Dabei bemerkt man, wie die untere Strömung nicht immer 
an irgend einem bestimmten Punkt dieselbe Dicke behält, 
7* 
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die Gränzfläche der obern und untern Strömung ist vielmehr 
beständigen Veränderungen unterworfen, sie wogt in lan- 
gen Zügen auf und ab, um so weniger, je näher, um so 
mehr, je weiter sie vom aufsteigenden Luftstrom entfernt 
ist. Ungleichförmigkeit beim Erwärmen vermehrt die Wo- 
gen; die dadurch bedingten Unregelmäfsigkeiten beim Auf- 
steigen der Luft setzen sich durch die ganze obere Strö- 
mung fort und bedingen ein bald stärkeres bald schwäche- 
res Herabfallen und Anprallen gegen die untere Platte. 
Indem nun zuerst in der Nähe der herabfallenden Luft die 
Schicht der unteren Strömung bald dicker bald dünner wird, 
setzen sich diese Ungleichheiten durch die untere Strömung 
allmählig immer geringer werdend wellenförwig fort, und 
bedingen eben dadurch ein langsames Auf- und Abbewegen 
der oberen Gränze dieser Strömung. 

Aehnliche Umstände werden auch bei den Circulationen 
innerhalb der Atmosphäre eintreten müssen. Tag und Nacht, 
Bewölkung und Klarheit des Himmels, und viele andere 
Ursachen werden dazu beitragen, die aufsteigenden Luft- 
ströme da, wo sie stattfinden, ungleichförmig zu machen; 
diese Ungleichförmigkeiten der Luftbewegung werden sich 
in den oberen Regionen fortsetzen bis dahin, wo die Luft- 
massen herabfallen und werden, wie diefs beim Experimente 
geschah, auch hier schliefslich bewirken, dafs ein Wogen 
der Gränzfläche zwischen dem oberen und unteren Strom 
erzeugt werde. 

Betrachten wir zuvörderst nur die wichtigste, die Polar- 
Aequatorialcirculation, so giebt das Barometer zwar das Ge- 
wicht der Summe des unteren und oberen Stromes an, indefs 
wirkt doch offenbar der untere schwerere Strom relativ 
stärker auf das Quecksilber ein, wie der obere leichtere. 

Nehmen wir an, dafs in Fig. 3 Taf. II, ac und bd zwei 
Luftsäulen seyen, erstere an einer Stelle befindlich, wo die 
untere Strömung in der Ebbe, letztere da, wo sie in der 
Fluth begriffen ist, so mufs ac leichter seyn als bd, vor- 
ausgesetzt dafs die Höhe der Atmosphäre im Ganzen überall 
etwa dieselbe sey. Zieht man die Linien hk und gi pa- 
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rallel ab, so ist das Gewicht von ag + hc gleich dem von - 
bi-+kd, dagegen das von gh kleiner als das von ik, folg- 
lich das Gewicht von ag-+-hce--gh=ac auch kleiner 
als das von bi--kd-+-ik=bd. Stellt also die gekrümmte 
Linie ef die im Wogen begriffene Gränzfläche des unteren 
und oberen Stromes dar, so wird das Barometer da, wo 
sie der Erdoberfläche näher ist (in der Gegend der Ebbe 
des unteren Stromes), einen tieferen Stand, da wo sie von 
der Erdoberfläche entfernter ist (in der Gegend der Fluth 
des unteren Stromes), einen höheren Stand haben müssen. 
Das Quecksilber wird abwechselnd steigen und fallen, vor- 
zugsweise folgend dem Auf- und Abwogen der Gränzfläche 
dem Dicker- und Dünnerwerden der unteren Strömung. 
Wo nun aber unterer und oberer Strom sich berühren, 
geschehen die Niederschläge. 
Nimmt man der Einfachheit wegen an, dafs oberer und 
unterer Strom eine bestimmte Temperatur- und Feuchtigkeits- 
Differenz hätten, so wird doch die Stärke des Niederschla- _ 
ges verschieden seyn, je nachdem derselbe in einer gerin- 
geren oder grölseren Höhe stattfindet. Es mufs nämlich 
der absolute Feuchtigkeitsgehalt in den höheren Regionen 
der Luft wegen der geringeren Dichtigkeit und Tempera- 
tur geringer seyn, als in der tieferen, wie diefs die ver- 
schiedensten Beobachtungen übereinstimmend ergeben ha- 
ben. Ich erinnere an die Messungen v. Humboldt’s 
auf den Cordilleren, an die des Colonel Sabine, so wie 
an die Beobachtungen Gay-Lussac’s'), der HH. Wels 
und Nicklin ?), während einer Luftfahrt. 
Bei einem relativ gleichen Feuchtigkeitsgehalt des unte- 
ren und oberen Stromes wird nun die Quantität des Nie- ; 
derschlags um so gröfser seyn müssen, je gröfßser der ab- 
solute Feuchtigkeitsgehalt der Luft ist, also stärker in dn 
tieferen Regionen, geringer in den höheren Regionen der 
Atmosphäre. 
Diefs angewandt auf die Wogen, so ergiebt sich, dafs 
wenn die untere Strömung dünn ist, stärkere Niederschläge 


1) Kämtz Meteor, 1. $. 345, 346, 349. 
2) Jahresber. der phys. Ges. in Berlin VIII, S, 760. ar 
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(Regen, bewölkter Himmel etc.), wenn sie aber dicker ist, 
schwächere Niederschläge (Wölkchen, Schäfchen, Cirrus 
oder, gar kein sichtbarer Niederschlag) entstehen werden. 

Es müssen also bei allen Winden während hohen Ba- 
rometerstandes heiterer Himmel oder feine Niederschläge 
häufiger, Regen seltener seyn, wie während tiefen Baro- 
meterstandes, und umgekehrt wird bei heiterem oder gröfs- 
tentheils heiterem Himmel das Quecksilber höher stehen, 
als bei bewölktem; hier wieder höher, als bei Regen, gleich- 
gültig, welche Richtung der Wind auch haben möge. 

Die Beobachtungen ergeben in dieser Beziehung fol- 
gendes. 

Im letztverflossenem Jahre (Octb. 1855 bis 1856) stand 
das Quecksilber des Barometers über 28’ während 4791 Stun- 
den, nämlich 

bei SVV VW NW N NO 0 SO .S Wind 


während 621 727 585 560 691 655 501 451° hiervon 


kommen 139 174 199 266 357 358 263 161" aufheiteren 
oder gröfstentheils heiteren Himmel 
432 502 351 268 313 276 220 262° anfbewölk- 
ten Himmel 
und 50 51 35 36 21 21 18 28° auf Regen 
(Schnee etc.) 
Die Zeit, während welcher Wind bei einem Barometer- 
stand über 28” wehte, gleich 100 gesetzt, kommen also 
bei SVWV VVNVV N NO O SO S Wind 
22 24 34 47 51 54,5 52 36 Proc. auf heiteren Himmel 
70 69 60 48 46 42,5 44 58 Proc. auf bewölkt. Himmel 
8765 3 3 4  G6Proc. auf Regen etc. 
Das Quecksilber stand dagegen unter 28” während 
3993 Stunden, nämlich 
bei SW WNW N NO OO SO S Wind ert 


während 775 684 383 254 296 400 550 651" hiervon ih. 


kommen 110 103 69 46 63 107 144 132" auf heit. 
553 475 257 177 201 262 370 449° auf bewölk- 
ten Himmel 
112 106 57 31 32 31 36 70" aufReg. etc. 
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und also die Zeit, während welcher jeder Wind bei einem 
Barometerstand unter 28" wehte, gleich 100 gesetzt 

II. 


KEL 
bei SVV VV NV N NO O SO S Wind SR En 
14 15 18 18 21 27 26 20 Proc. auf heiteren 
72 69,5 67 70 68 65 67 70 Proc. auf bewölkt. Himm. 
14 15,5 15 12 11 8 7 10 Proc. auf Regen etc. 


Vergleicht man die sub II angeführten Werthe mit den 
sub I genannten, so ergiebt sich, dafs bei jedem Winde wäh- 
rend des höheren Barometerstandes heiterer oder überwie- 
gend heiterer Himmel häufiger, bewölkter Himmel oder reg. 
nichtes Wetter seltener ist, als während des tieferen Baro- 
meterstandes. 

Umgekehrt bestimmte ich für denselben Zeitraum (vom 
1. October 1855 bis 1. October 1856) die mittleren Baro- 
meterstände der verschiedenen Winde, während heiteren 
(heiter, hier und da Cirrus oder leichtes Gewölk), während 
bewölkten Himmels (weit verbreitete Schäfchen, Cirrus, 
Wolken, bewölkter Himmel, trübe) und während Regens 
(Schnee, Graupel etc.). 

J bedeutend hier, wie in der früheren Abhandlung') an- 
gegeben, den Inhalt der durch die barometrischen Curven 


begränzten Flächen, T die Zeit, also 4 die mittlere Höhe 


des Barometerstandes, der Reductionsfactor für Linien von 
bei SVWV VW NW N NO 0O SO S Wind 
J = 115 140 150 191 257 267 213 136 (heit. H.) 
636 613 349 242 280 286 296 420 (bewölkt) 
814 801 494 315 278 265 286 492 (Regen) 
T = 325 384 388 459 608 667 579 390 (heiter) 
197 183 102 71 81 85 95 136 (bewölkt) 
0.294 286 167 100 96 94 102 179 (Regen) 
1) Pogg. Ann. Bd. XCIX SIG 
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SW W NW N NO O so S Wind 
12,8” 13,2” 14,0” 15,1” 15,4” 14,6” 13,4” 12,8” (heiter) 
118 122.114 125 126 122 113 11,2 (bew.) 
10,0 102 10,7 11,5 105 102 10,2 10,0 (Regen) 


Bei vorwiegend heiterem Himmel hat also jeder Wind 
den höchsten; bei bewölktem Himmel einen tieferen, bei Re- 
gen etc. den tiefsten mittleren Barometerstand, 

Die Resultate der Beobachtung weisen also darauf hin, 
dafs unabhängig von der Richtung der Winde, ein Zusam- 
menhang bestehe zwischen Barometerstand und Stärke des 
Niederschlages, indem letzterer desto geringer ist, je höher, 
um so grölser, je tiefer das Quecksilber steht, gerade so, 
wie es nach dem Vorausgeschickten sich verhalten mufs, 
wenn die Gränzfläche zwischen unterer und oberer Strö- 
mung sich verschieden hebt und senkt, d. h. wenn ein 
Wogen derselben, wie es das Experiment veranschaulicht, 
stattfindet. . 

Das Wogen der Gränzfläche ist aber selbstverständlich 
nur möglich, wenn überall und fortwährend zwischen Aequa- 
tor und Pol der Aequatorialstrom über dem Polarstrom da- 
hinfliefst. 

Da aber die verschiedenen Theile der Erdoberfläche 
besonders auch innerhalb der gemäfsigten Zone ungleich 
erwärmt sind, so müssen in Folge dessen noch andere Cir- 
culationen entstehen, zwischen je zwei benachbarten Ge- 
genden von verschiedener Temperatur. 

Je weiter verbreitet und gröfser die Temperatur-Ge- 
gensätze zweier solcher Gegenden sind, desto grofsartiger 
werden auch die daraus entstehenden Circulationen seyn 
müssen, und in desto gröfsere Höhen wird der obere Strom 
sich erheben; nie aber werden auch die gröfsten dieser 
secundairen Circulationen an Ausdehnung und Höhe der- 
jenigen gleich kommen können, welche zwischen dem Pol 
und Aequator stattfindet, So werden also die Mousson- 
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Cireulationen zwischen grofsen Ländern und angränzenden 
Meeren ebenfalls fortwährend stattfinden, sobald und so 
lange eine Temperaturverschiedenheit des Landes und des 
Meeres vorhanden. 

Wiederum werdeu noch kleinere Circulationen entste- 
hen etwa zwischen grofsen Gebirgen und der angränzenden 
wärmeren Ebene, oder zwischen dem Lande und kleineren 
benachbarten Meeren; und immer noch kleinere, je gerin- 
ger die Ausdehnung der Gegenden ist, innerhalb welcher 
eine Verschiedenheit der Temperatur vorhanden. 

Alle diese bestehen gleichzeitig neben einander, und 
combiniren sich in Bezug auf ihre Richtung und Geschwin- 
digkeit. 

Da aber ihre unteren Strömungen unmittelbar über der 
Erdoberfläche fliefsen, so ist, abgesehen von der störenden 
Einwirkung fester in die Atmosphäre hineinragender Gegen- 
stände, die Richtung und die Geschwindigkeit des unteren 
Windes das Resultat der Combination aller an diesem Orte 
zu einer gewissen Zeit gleichzeitig stattfindenden Circula- 
tionen. 

Anders aber wird es mit den oberen Strömungen seyn, 
indem je nach der Gröfse der Circulation die oberen Ströme 
immer höher hinauf reichen. 

Würde man sich senkrecht bis in die höchsten Höhen 
der Atmosphäre erheben, so würde man also je nach der 
Menge der gleichzeitig stattfindenden Circulationen eine 


Reihe von Luftschichten antreffen, die je nach ihrer Com- = 
bination eine verschiedene Richtung oder Geschwindigkeit, 
oder beides haben. In der höchsten Höhe aber wird fort- —_ 


während reiner Aequatorialstrom wehen; ihm zunächst die 
Combination desselben mit dem ihm zugewandten Theil 
der oberen Strömung des gerade herrschenden Moussons. 

Es ist klar, dafs die Wogen Einflufs haben müssen auf 
die Richtung und Geschwindigkeit der Winde, die gerade 
in der Gegend der Scheidegränzen wehen, indem an einem 
Punkte a daselbst, zur Zeit der Fluth des unteren Stromes 
(Fig. 4 Taf. II) gerade der umgekehrte Wind weht als zur 
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Zeit der Ebbe (Fig. 5 Taf. II); dafs sich aber der Einflufs 
derselben, wenn sie einer bedeutenderen Circulation ange- 
hören, auch auf die unteren Winde erstreckt, wird aus 
Folgendem ersichtlich. 

Es sey Fig.6 Taf. II NS die Polaraequatorialströmung, 
ns ein Mousson, der gleichgerichtet ist mit der ersteren, 
dessen untere Strömung sich also etwa von NO nach SW 
bewegt, und dessen obere noch etwas in den Aequatorial- 
strom hineinreicht, so wird in diesem Fall die untere Mous- 
sonströmung @ durch den Polarstrom beschleunigt, der un- 
tere Theil der oberen rückläufigen Moussonströmung b ver- 
zögert, der obere Theil derselben d durch den Aequatorial- 
strom beschleunigt. Wir berücksichtigen hier nur den un- 
teren Strom a, Ist C die Geschwindigkeit des gröfseren, 
e dieselbe der kleineren Circulation, so würde also die 
Geschwindigkeit von a=C-+c seyn. Wir werden einen 
NO Wind haben, dessen Geschwindigkeit gleich ist der 
Summe der Geschwindigkeiten des Polarstroms und des un- 
teren Mousson. 

Wenn nun die Gränzfläche fg an der Stelle, wo der 
Mousson weht, sich senkt wie bei Fig. 7 Taf. Il, so wird 
die Geschwindigkeit der unteren Moussonströmung a= C+0 
bleiben. 

Hebt sich die Gränzfläche (Fig. 8 Taf. II), so wird die 
Geschwindigkeit immer noch = C-+c seyn. 

Hiernach bleibt also die Geschwindigkeit des unten in 
a wehenden Windes gleich, die Gränzfläche mag sich he- 
ben oder senken. 

Es ist gleichgültig, welcher Art die Circulation sn sey. 
Ob sie Mousson sey, oder eine temporaire Circulation, ob 
sie hoch oder niedrig, ob sie einfach, oder schon eine Com- 
bination mehrerer sey, kurz nordöstliche Winde müssen bei 
hohem Barometerstande (bei der Fluth des Polarstroms ) 
und bei tiefem Barometerstande (bei der Ebbe) im Mittel 
gleich schnell wehen. 

Es sey nun wiederum NS (Fig. 9 Taf. III) die Polar- 
aequatorialcirculation und ns eine Moussoncirculation, der 
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ersteren entgegengerichtet, alsdann wird die Geschwindig- 
keit des untern Stroms a gleich seyn der Differenz der 
Geschwindigkeiten von NS und ns = C —e. 

Zugleich wird, da bei m der aufsteigende, bei s der 
absteigende Luftstrom vorhanden, ein Theil der Polarluft, 
bei n aufsteigend in die obere Strömung des Mousson 
gelangen, bei s wieder herabsinken und seinen Weg wei- 
ter zum Aequator fortsetzen. 

Hebt sich nun die Gränzfläche fg (Fig. 10 Taf. II) da 
wo der Mousson weht, so wird diefs auf die Geschwindig- 
keit von a keinen Einflufs haben, sie bleibt vielmehr C — c. 

Herrschen also südwestliche Winde überhaupt, so mufs 
bei der Fluth des Polarstromes die Geschwindigkeit klei- 
ner seyn, als sie wegen des Mousson allein seyn würde. 

Senkt sich aber die Gränzfläche fg (Fig. 11 Taf. II), 
so tritt eine Beschleunigung der ganzen Circulation ns 
ein. Die Polarluft bei » erwärmt steigt in die Höhe, ge- 
langt in den oberen Strom b, sinkt bei s wieder herunter, 
und setzt ihren Weg fort, dagegen fällt ein Theil der 
Aequatorialluft bei s herab, gelangt in die untere Strö- 
mung a, steigt wieder bei m in die Höhe und setzt ihren 
Weg oben weiter fort, nebenbei kreist ein Theil Luft in 
sich zurück und bildet eben die Moussoncirculation; die 
Geschwindigkeit der Strömung a ist also gleich der Summe 
der Geschwindigkeit des Aequatorialstroms und der untern 
Moussonströmung, also = C +c. 

Bei der Ebbe des Polarstroms mufs die Geschwindig- 
keit südwestlicher Winde überhaupt gröfser seyn, als sie 
wegen der secundären Circulation allein seyn werde. 

Man gelangt hiernach zu der Annahme, dafs die Höhe 
des Barometerstandes auf die Geschwindigkeit nordöstlicher 
Winde keinen Einflufs ausübt, dafs dagegen südwestliche 
Winde, bei hohem Barometerstande schwächer, bei tiefem 
Barometerstande stärker wehen müssen. 

Hierauf nun untersuchte ich meine graphischen Wetter- 
verzeichnungen und fand Folgendes. 

In dem Zeitraum vom 1. September 1854 bis 1. Sep- 
tember 1856 war bei einem Barometerstand unter 28" 
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NW N NO 0 SO S Wind 
ss P == 231 212 118 69 83 106 146 191 
== B43 328 169 81 98 112 155 244 


M49 154 143 118 118 106 106 128 

a 

Der Reductionsfactor für Fufs pro Sekunde ist sa 
f,SVV VW NW N NO O- SO S Wind 


15,9 16,4’ 15,3' 12,6’ 12,6’ 11,3’ 11.3’ 13,7’ pro Sekunde. 


Kr Desgleichen bei einem Barometerstande über 28" 
eae fir SW W NW N NO 0° SO SWind 
aie T = 225 286 237 187 197 194 162 154 
J == 208 277 232 202 238 214 140 126 
eae Z= 92 97 98 108 121 110 86 82 
9,8 10,4’ 10,5 11,5 12,9 118° 9,2 8,8 


ale Winde bei höherem und tieferem Barometer- 
stande sind hiernach bei südwestlichen am gröfsten, bei 
nordöstlichen am kleinsten. Dieselben sind nämlich 
für SW VW NW N NO [0] so SWVind 
+6,l' + 6,0 +48 +11 —03 —05 +21 +4,9. 

Nehmen wir S, SW und W einerseits, N, NO und O 
andrerseits, so hat man obigen Angaben zufolge 

fir SW (S, SV, W) NO (N, NO, 0) 


T = 634 258 bei einem Barometerstande unter 28” 

Rr: ER = 665 578 » » » tiber 28 

yy: = 915 291 » » » unter 28 

i tim = 6ll 654 » » » über 28 

x diners 15,4’ 12,U» » » unter 28 

Y = 98 12,1 » » » über 28 
5,6 0 


Die Resultate der Beobachtungen bestätigen daher voll- 
kommen das oben Gesagte. Nordöstlicke Winde wehen 
bei hohem und bei tiefem Barometerstande, bei der Fluth 
und bei der Ebbe des Polarstroms, gleich schnell. __ F 
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Siidwestliche Winde wehen bei tiefem Barometerstande 
(unter 28”) im Mittel zweier Jahre um 5,6’ schneller, als 
bei hohem (über 28”). 

Weht also z. B. ein südlicher Mousson, so vermehrt 
sich die Geschwindigkeit des Windes, sobald die Gränz- 
fläche des Polar- und Aequatorialstroms sich senkt, und 
also das Barometer fällt. 

In meiner früheren Abhandlung habe ich gezeigt, dafs 
vorzugsweise im Herbst bei uns ein so gerichteter Mous- 
son weht, 

Fällt dann in Folge der Wogen der Polar- Aequatorial- 
strömung das Barometer, so verstärkt sich die Geschwin- 
digkeit der südlichen Winde, und wächst bei sehr tiefem 
Abwogen zu den stärksten Stürmen an. So wie sich aber 
das Barometer hebt, so beruhigt sich auch der Wind, das 
genannte Instrument ist demnach in solchen Perioden ein 
genäues Anemometer, indem es alsdann beim Fallen eine 
Zunahme, beim Steigen eine Abnahme der Windstärke 
anzeigt. 

Ebenso zeichnet sich der Frühling durch einen Mous- 
son aus, dessen untere Strömung etwa gleich gerichtet ist 
mit dem Polarstrom. Dieser Mousson, verstärkt durch den 
letztern, liefert gleichfalls Stürme, die im Durchschnitt nord- 
östliche Richtung haben. Sie kommen aber eben so gut 
bei der Fluth, wie bei der Ebbe des Polarstroms, d. h. bei 
hohem wie bei tiefem Barometerstande vor, während die 
Aequatorialstürme des Herbstes und Frühwinters nur bei 
tiefem Stande des Quecksilbers eintreten. 

Wie bei dem Anfangs erwähnten Experiment die Wo- 
gen im Vergleich zur Circulation eine sehr beträchtliche 
Ausdehnung haben, so bewirken auch die Wogen der Po- 
lar- Aequatorialströmung, dafs an weit entfernten Orten 
das Barometer fast gleichzeitig steigt und fällt. Im Decem- 
ber 1854 z. B. stand das Quecksilber der Barometer in 
Mailand, Berlin und Stockholm, in Krakau, Wien und 
Paris auf der Höhe aın 5ten, 8, 13, 17, 21, 25—26, 29—30; 
in der Tiefe am 6 — 7ten, 9— 10, 16, 18—19, 23, 26—28, 


ay) 
SER a 
562 a 
60 
| 
nde. 3 
Vind 
6 
2 
‚8 
ver- 4 
ter- 
i 
bei 
Vind 
). 
| O 
& 
28” 
28 
28 
28 
28 3 
28 a 
en 4 
ith = 
4 


aus welchen Daten man nebenbei entnehmen kann, welches 
ungefähr die Dauer der einzelnen Wogen dieser grofsen 
Circulation sey. 

Wie beim Experiment die Wogen in der Nähe des 
herabsinkenden Luftstroms am stärksten, in der Nähe des 
aufsteigenden am schwächsten sind, ebenso wird diefs auch 
in der Atmosphäre der Fall seyn. Die Gränzfläche des 
Polar- und Aequatorialstroms wird sich um so mehr heben 
oder senken, je weiter man zum Pol hingeht. Dem entspre- 
chend werden also die Barometerschwankungen um so stär- 
ker werden, in je höhere Breiten man gelangt. Die Ur- 
sache ist offenbar der zum absteigenden Luftstrom hin immer 
geringer werdende Unterschied der specifischen Gewichte 
beider übereinander laufenden Ströme. 

Deshalb mufs auch die Amplitude der Wogen um so 
grölser seyn, je länger die Circulation ist, daher im Win- 
ter gröfser, wie im Sommer, da die Polar-Aequatorialströ- 
mung in jener Jahreszeit um ein beträchtliches weiter süd- 
lich beginnt, als im Sommer. — Dem entsprechend sind 
auch im Winter die Barometerschwankungen-gröfser, wie 
im Sommer. 
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VII. Dreifsigste Reihe von Experimental - Unter- 
suchungen über Elektricität; 


con Michael Faraday. 


(Mitgetheilt vom Hrn, Verfasser aus den Phil. Transact. f. 1855.) 


3363 '). Bi Benutzung’ der Kraftlinien als ein rich- 
tiges, leitendes und bisher nie im Stiche lassendes Bild von 
der einen in Paramagneten, Diamagneten und elektrischen 
Strömen enthaltenen Kraftform, und bei gleichzeitiger Be- 
mühung das Princip dieses Bildes zum Schlüssel neuer Phä- 
nomene zu machen und das Princip selbst einer stren- 
gen Gegen-Untersuchung zu unterwerfen, — habe ich oft 
Gelegenheit gehabt, die Wirkung gewisser magnetischer 
Körper in verschiedenen Medien und bei verschiedenen 
Temperaturen zu untersuchen; da die Resultate richtig 
sind und deshalb bei jeglicher Ansicht von der Ursache 
der magnetischen Action werthvoll seyn müssen, so habe 
ich sie für würdig gehalten, der K. Gesellschaft vorzu- 
legen. 

3364. Wenn ein unmagnetisirter, aber magnetisirbarer 
Körper in ein Magnetfeld gebracht wird, wird er von den 
auf ihn gerichteten Kräften ergriffen, und unter deren Wir- 
kung richtet er sich oder nimmt eine bestimmte Lage an, 
welche abhängen kann von seiner besonderen Molecular- 
Beschaffenheit oder von seiner Beziehung zu dem umge- 
benden Medio oder von beiden gemeinschaftlich oder von 
der Combination eines oder beider Umstände mit der Tem- 

1) Die 291 Reihe dieser Untersuchungen (welche auszugsweise im Ergän- 

zungsband III, S. 542 bis 545 mitgetheilt wurde) schliefst nicht mit 3362, 


sondern mit 3243. Die dazwischen liegenden $$. bilden zwei Aufsätze, 
die nicht zu diesen Reihen gerechnet sind, nämlich 3243 his 3299 den 


0 Aufsatz: On the Physical Character of the Lines of Magnetic Force 


(Phi, Magaz. 1852 Vol. III, p. 401 bis 427) und die $$. 3300 bis 
3362 den: On some Points of Magnetic Philosophy (1.1855 Fol. IX, 
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peratur. Einige dieser Umstände sind Gegenstand meiner 
Untersuchung gewesen. 


§. 38. Beständigkeit der Differential - Maghekrystallkraft in verschie- 
denen Medien. 

3365. Wenn aus einem Kalkspath- oder Wismath- 
krystall eine Kugel (oder Cylinder) gebildet und in einer 
besonderen Richtung im Magnetfelde aufgehängt wird, so 
stellt sie sich mit beträchtlicher Kraft ein, wogegen sie, 
wenn sie aus amorphem, oder körnigem koblensaurem Kalk 
oder Wismuth besteht, dazu keine Neigung hat. Im letz- 
teren Fall wird sie (vermöge ihrer Relation zu dem umge- 
benden Medio) von stärkeren zu schwächeren Kraft-Orten 
getrieben; im ersteren Fall hat sie auch diese Tendenz, 
allein die hinzugekommene Richtkraft hat keine Relation 
zu dem umgebenden Medio, sondern nur zu dem Stärke- 
Unterschiede der Magnetkraft, wie sie in verschiedenen 
Richtungen innerhalb der Kugel selbst entwickelt wird. 
Diese Erscheinungen machen den unter dem Namen mag- 
nekrystallische Wirkung bekannten Zweig der Wissenschaft 
aus. Frühere Versuche (2499 bis 2501) haben gezeigt, 
dafs sich beim Wismuth die Beziehung zwischen der Mag- 
netkraft in der axialen und der aequatorialen Richtung 
nicht verändert, wenn man als umgebendes Mittel vom 
Wasser zur Eisenvitriol-Lösung übergeht. Diese Gleich- 
heit ist vielleicht von andern Physikern bestätigt worden, 
möglicherweise auch bei anderen Substanzen; da mir aber 
keine genauere Untersuchung bekannt ist, so hielt ich es 
nützlich für meine eigenen Ansichten, welche gerade jetzt 
sicherere Beweise als die bisherigen erforderten, die experi- 
mentellen Resultate zu erweitern und auszudehnen. 

3366. Die von mir angewandte Methode, die möglichen, 
durch verschiedene Umstände erzeugten Kraftveränderun- 
gen zu vergleichen, bestand darin, dafs ich den Gegenstand, 
einen Magnekrystall z. B., an einen Torsionsfaden oder 
Draht aufhängte, ihn in das Magnetfeld brachte, den Tor- 
sionszeiger so stellte, dafs er, wenn der Krystall die sta- 
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bile Gleichgewichtslage angenommen hatte, auf Null stand, 
und nun eine rechtsgewendete Torsion machte, bis der 
Krystall den Punkt des instabilen Gleichgewichts- oder den 
Umschlagspunkt (upsetting point) an dieser Seite erreicht 
hatte; nach Aufzeichnung der erforderlichen Torsion wurde 
die Bewegung umgekehrt und eine linksgewendete Kraft 
angewandt, bis der Umschlagspunkt an der andern Seite 
erreicht war. Jede dieser Kräfte, Minus die Ablenkung; 
ist das Maafs der Umschlagskraft (upsetting force), und des- 
halb kann die.Summe dieser beiden Beobachtungen, Minus 
die Zahl der Grade, durch welche der Krystall sich bewegt 
bat, um von dem einen Umschlagspunkt zum anderen zu 
gelangen, betrachtet werden als der Ausdruck für die Kraft, 
welche den Krystall in seiner stabilen Ruhelage erhält. 
Dadurch, dafs die Beobachtungen zu beiden Seiten des 
Nullpunkts angestellt wurden, konnte der Effect der Einstel- 
lung des Torsionsfadens in regelmäfsiger und compensiren- 
der Weise beobachtet werden; man hatte zwei bestimmte 
Ausgangspunkte (die Umschlagspunkte) und auch einen wei- 
ten d. h. empfindlichen Ausdruck für die zu messende 
Kraft erhalten. 

3367. Wenn ein Magnekrystall im Magnetfelde auf- 
gehängt ist, und es wird allmählich eine Torsionskraft an- 
gewandt, um ihn aus seiner Ruhelage abzulenken, so wird 
offenbar diese Kraft wachsen und den Krystall herumdre- 
hen, bis dieser eine Lage erreicht hat, bei der die Richt- 
kräfte (setting forces) des Krystalls der Torsionskraft gleich 
sind, jenseits welcher aber, bei fernerer Drehung des Kry- 
stalls, die ersteren rascher abnehmen als die letztere, so 
dafs der geringste Zusatz an Torsionskraft den Krystall 
über diese Lage hinausführt und ihn viele Grade durchlaufen 
macht. Dafs diese Lage (der Umschlagpunkt) eine instabi- 
len Gleichgewichtslage ist, läfst sich leicht experimentell 
darthun, und sie ist auch bei sorgfältiger Handbabung des 
Torsionszeigers leicht zu erreichen. Wenn die beiden 
Umschlagspunkte beobachtet sind, ist die Gesammtzahl der 
erforderlichen Torsionsgrade, um von dem einen zum an- 

Poggendorff’s Annal. Bd. C. 
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_ dern zu kommen, ein vortreffliches Maafs der Richtkraft des # che 
Gegenstandes. Ist der Krystall würfel- oder kugelförmig § ang 
und zwischen eben-flächigen Polen aufgehängt, so bilden Ein 
die Umschlagspunkte fast einen Winkel von 45° mit der | ger 
Axiallinie, also gegeneinander fast einen Winkel von 90°, § „el 
Ich habe diesen Winkel bei verschiedenen Gegenständen § wo 
verschieden gefunden; allein, wenn die Lage der Pole u.s.w. of 
dieselbe blieb, nicht bei einem selben Gegenstand, wie sehr det 
auch die Kraft variiren mochte. Er war daher bei jedem § gy 
Gegenstand in jeder Beobachtungsreihe, wo nur die Kraft rec 
variirte, experimentell zu ermitteln; denn da er in die Be- sic 
wegung des Torsionszeigers eingeschlossen war, so hatte # T. 
man ihn, als eine constante Gröfse, von dem beobachteten fla 
Resultat abzuziehen, wo denn der wahre Ausdruck fir die zu 
zwischen beiden Umschlagspunkten ausgeübte Torsionskraft fe: 
iibrigblieb. 

3368. Der angewandte Magnet war der grofse, den ha 
Hr. Logeman verfertigt und zur Ausstellung von 1851 dr 
eingesandt hatte. Er vermochte ein Gewicht von 430 Pfund fle 
zu tragen, und ist, glaube ich, von sehr constanter Kraft. se 
Er ist, nebst der jetzt gebrauchten Torsionswaage, in den de 
Proceedings of the Royal Institution beschrieben '). Die ver- B 
schiebbaren Anker von quadratischem Querschnitt kehrten h: 
entweder ihre zugespitzten Enden oder ihre flache Seiten-# 1, 
von 1,7 Quadratzoll gegen einander und zwischen diesel- 8 
ben stellte man die Gefafse oder Tröge, welche die zu den v 
Versuchen erforderlichen Flüssigkeiten oder Medien ent- v 
hielten. Diese Gefafse waren von verschiedener Gröfse a 
und Art; allein die äufseren waren gewöhnlich von Kupfer 
mit flachen Seiten, damit die Anker dicht daran liegen konn- 8 
ten, und solchergestalt ihre Lage während eines Versuchs 8 
oder einer Reihe vergleichbarer Resultate bewahrten. 

3369. Der Torsionsfaden, etwa 24,5 Zoll lang, war, k 
entweder ein diinner Platindraht, von dem 28,5 Zoll einen } 
Gran wogen, oder ein dünner Silberdraht oder ein Bündel ! 
von Coconfasern. Die letzteren waren bei feinen Versu- ‘ 
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chen nützlich, konnten aber nur in beschränkten Fällen 
angewandt werden; denn ihre Torsionskraft ist unter der 
Einwirkung von Wasser-, Camphin- u. s. w. Dämpfen star- 
ken Veränderungen ausgesetzt. Alle diese Aufhänger sind 
mehr oder weniger Veränderungen im Nullpunkt unter- 
worfen. (All these suspenders are liable to more or less 
of set), und zwar mit den Schwingungen, welchen man 
den Apparat aussetzt; allein durch Gleichmachung der Zeit, 
durch Achtsamkeit und besonders durch Abwechseln mit 
rechts- und linksgewendeten Beobachtungen (3366) läfst 
sich der Effect davon in grofsem Maafse beseitigen. Der 
Torsionsdraht endete unten in einem Haken aus einem 
flachen Stücke Kupferfolie, um einen anderen Haken auf- 
zunehmen, der an dem zu untersuchenden Gegenstand be- 
festigt ist. 

3370. Der Krystall oder andere Gegenstand ward ge- 
halten durch einen dünnen einmal umgeschlungenen Kupfer- 
draht, der sich 5,7 Zoll aufwärts fortsetzte und in einem 
flachen Haken wie der eben beschriebene endigte. In die- 
ser Weise konnten die Gegenstände an dem Torsionsfa- 
den befestigt werden, ohne dafs eine lose oder ungewisse 
Bewegung am Befestigungspunkt möglich war. Jede Schlinge 
hatte einen horizontalen Arm, der nicht allein durch seine 
Lage die Lage des Krystalles oder Gegenstandes anzeigte, 
sondern auch, indem er durch zwei bewegliche Hemmstücke, 
vor einer horizontalen Scale, zurückgehalten ward, angab, 
wann der Krystall sich seinen Umschlagspunkten näherte, 
und den Krystall zu lenken erlaubte. 

3371. Die Waage wurde in Glas eingeschlossen, um 
so viel als möglich Luftströme abzuhalten und am Ent- 
stehen zu hindern. 

3372. Versuche über die Differential-Magnekrystall- 
kraft von Körpern, die von verschiedenen Medien umge- 
ben sind, erfordern die Untertauchung der Körper in diese 
Medien, und da letztere im specifischen Gewichte verschieden 
sind, so üben sie auf einem selben Krystall verschiedene 
Grade von Schwimmkraft aus, so wie auch dadurch ver- 
g* 


= 

den 
1851 
fund 
raft, a 
den a 
ver- 
irten 
eiten 
esel- N 
den 
ent- 
ölse 4a 
pfer 
onn- 
uchs 
war, 
nen 
ndel 
rsu- 
3 


Luft 2250° 
Absoluter Alkohol 2269 
Wasser 2230 
 Gesättigte Lösung von Eisenvitriol 2234 


schiedene Grade von Spannung auf den Torsionsdraht, 
Ein Turmalinkrystall z. B., welcher in Luft mit einem Ge- 
wicht von 40,4 Gran an dem Drahte hängt, würde in Was- 
ser nur mit dem Gewicht von 27,3 Gran daran hängen, 
und in Phosphor sogar nur mit dem von 15,5 Gran. Da 
diese Veränderungen die Werthe der Torsiousgrade etwas 
abändern würden, so hängte ich an das untere Ende des 
Torsionsfadens (3369), d. h. 5,7 Zoll über dem Ort des 
Krystalls und der Magnetpole, compensirende Gewichte 
von reinem Kupfer. 

3373. Wismuthkrystall. — Ein Stück gleichförmig kry- 
stallisirten Wismuths wurde zu einem achteckigen Prisma 
geformt, dessen Höhe 0,45 und dessen Durchmesser durch- 
schnittlich etwa 0,28 Zoll betrug. Es wog 77 Gran. Bei 
lothrechter Aufhängung war seine Magnekrystallaxe hori- 
zontal und deshalb in dem Magnetfeld, welches sich zwi- 
schen den 1 Zoll von einander stehenden flachen Seiten 
der Anker befand. Der Torsionsfaden war in diesem Fall 
ein nur 5 Zoll langes Bündel von Coconfasern. Die Tem- 
peratur war 68° F. Vier Medien von verschiedener magne- 
tischer Relation ergaben die Torsion zwischen den Um- 
schlagspunkten folgendermaafsen: 


In einer andern Reihe von Versuchen wurde Kohlen. 
«äuregas mit Alkohol und Wasser verglichen und das Re- 
sultat war dasselbe. 

3374. Wiinschend auch ein stark diamagnetisches Mit- 
tel in diese Liste aufzunehmen, wandte ich Phosphor an; 
allein da die zum Schmelzen desselben erforderliche Tem- 
peratur die Magnetkraft des Wismuthkrystalls (3399) ver- 
ändern konnte, so war es nöthig ihn mit Wasser bei glei- 
cher Temperatur zu vergleichen. Diefs geschah bei der 
Temperatur 160° F. Die Resultate waren folgende: Tor- 
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sionskraft in Wasser 1945°, in geschmolzenem Phosphor 
1950°, was demnach als gleich betrachtet werden kann. 

3375. Die als umgebende Medien angewandten Flüs- 
sigkeiten befanden sich in dünnen Glasröhren innerhalb 
des Kupfertroges, gegen welchen die Magnetpole (3368) 
ruhten. Beim Gebrauche des Phosphors war viele Sorgfalt 
erforderlich. Derselbe war mit Wasser bedeckt, und wenn 
das Wismuth durch das Wasser hin in den Phosphor ge- 
bracht wurde, erlitt es vom Phosphor, obwohl von diesem 
nicht benäfst, eine schwache Einwirkung, in Folge wel- 
cher es sich mit einigen wenigen Bläschen bekleidete. Bei 
späteren Gelegenheiten zeigte derselbe Krystall dieses nicht. 
Auch wmufste der Phosphor vollkommen gut und rein seyn. 
Es bilden sich in ihm, besonders an der Berührungsfläche 
mit dem Wasser, Fasern, welche sich an den Aufhänge- 
draht setzen, die Schwingungen des eingetauchten Krystalls 
hemmen und unsicher machen. Die kleinste Portion von 
verbranntem Phosphor macht diese Fasern reichlich, Wenn 
sie erschienen, wurde frischer sauberer Phosphor ange- 
wandt. 

3376. Aus diesen und aus anderen nicht beschriebenen 
Resultaten folgt, dafs die Differential- Magnekrystallkraft 
d. h. die Relation der Magnetkraft in verschiedenen Richtun- 
gen, bei einem Wismuthkrystall nicht verändert wird durch 
grofse Veränderungen im magnetischen Charakter des um- 
gebenden Mediums, da sie in Phosphor, Alkohol, Wasser, 
Kohlensäuregas, Luft und Eisenvitriol, also in diamagne- 
tischen und paramagnetischen Substanzen, gleich bleibt. 

3377. Turmalin. — Als Paramagnekrystall und deshalb 
im Gegensatz zum Wismuth wurde ein schwarzer Turma- 
lin von regelmäfsiger Form und nahe 0,37 Zoll Durchmes- 
ser gewählt. Es wurde ein 0,36 Zoll langes Stück mit 
flachen Enden abgeschnitten. Dasselbe wog 40,4 Gran und 
hatte ein specifisches Gewicht von 3,076. Aufgehängt zwi- 
schen den flachseitigen Polen, mit der Axe des Prismas hori- 
zontal, stellte sich diese Axe, vermöge der Differential-Magne- 
krystallkraft, stark in aequatoriale Richtung. Bei Anwen- 
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dung einer seidenen Suspension (3369) war die zum Um- 
schlag erforderliche Torsionskraft folgende: 
Temperatur, Torsionskraft, 
In Alkohol 2548 
In Wasser 
In gesättigter Eisenvitriollösung 57 2632. 


3378. Diese Resultate zeigen hinlänglich, dafs die Tor- 
sionskraft und deshalb die Differential-Magnekrystallkraft 
für gleiche Temperatur gleich war, wie auch der Charak- 
ter des umgebenden Mittels seyn mochte, Indefs, um grö- 
{sere Sicherheit zu erhalten, wurde der feine silberne Tor- 
sionsdraht (3369) angewandt: er gab folgende Resultate: 


. 


maul Temperatur. Torsionskraft, 
Wasser eae 65° 1082 
1085 
Gesättigte Eisenvitriollösung 65 . 1081 


Was hinreichend beweist, dafs ungeachtet der grofsen 
Verschiedenheit des Charakters der umgebenden Medien, 
die Magnekrystallkraft stets dieselbe blieb. Der Winkel 
zwischen den Umschlagspunkten betrug 90°, wurde indefs 
nicht von den beobachteten Resultaten abgezogen, da diese 
Berichtigung den Charakter derselben nicht verändert haben 
würde. 

3379. Das natürliche kohlensaure Eisenoxydul ist sehr 
magnekrystallisch und als Ganzes stark paramagnetisch. 
Ein Rhomboéder desselben, mit der grölseren Axe verti- 
cal, und mit der kleineren horizontal gestellt, wurde durch 
Abschleifen der Seiten zu einem rohen achteckigen Prisma 
geformt, dessen Höhe 0,6 Zoll und dessen Breite durch- 
schnittlich 0,37 Zoll betrug; und es wog 47,5 Gran und 
hatte seine Magnekrystallaxe horizontal. Die Magnetkraft 
dieses Krystalls war so grofs, dafs, obwohl der feine sil- 
berne Torsionsdraht (3369) angewandt wurde, die Anker 
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in ihren vollen Abstand d. h. 4,7 Zoll von einander ge- 
bracht werden mufsten, ehe die Torsionskraft im Stande 
war, die Einstellung (set) des Krystalls zu bewältigen. Die 
Kraft des Magnets durch einen eisernen Querstab an den 
Seiten zu schwächen, schien mir nicht räthlich, da der Stab 


während der Versuche mehr oder weniger magnetisirt wer- _ 


den, und somit die Magnetkraft des Feldes einigermaafsen 
ungleich machen konnte. Als der Krystall successive bei 
66° F. in verschiedenen Medien gebracht wurde, waren die 
Resultate folgende; 


In Wasser 542 Torsion 
In Luft 543 » N 
In gesätt. Eisenvitriollösung 542 =» 


Resultate, welche mit den früher erhaltenen vollkommen 
übereinstimmen. 

3380. Das rothe Eisencyankalium ist ein prismatisches 
Salz, welches sich im Magnetfeld sehr stark einstellt, wenn 
die Axe des Prismas horizontal liegt und die durch die 
stumpfen ebenen Winkel gelegte Ebene vertical ist. Ein 
Krystall, dessen Lange beinahe der Breite gleich gemacht 
worden, und der deshalb wenig oder gar keine paramag- 
netische oder diamagnetische Einstellung zeigte (denn das 
Salz ist sehr schwach paramagnetisch in Luft) wurde in 
das Magnetfeld gebracht, umgeben erst von Luft, dann von 
Camphin. Die Torsionskraft betrug in Luft 314, in Cam- 
phin 316, Resultate, die mit den zuvor erhaltenen aufs in- 
nigste übereinstimmen, 

3381. So sind also die früheren Schlüsse (2499 bis 
2501) bestätigt. Es giebt, wie scheint, keinen experimen- 
tellen Unterschied in dem Verhältnifs der Kraft, die durch 
Wirkung .der magnetischen Induction in verschiedenen 
Richtungen in einem Magnekrystall entwickelt wird, von 
welcher Natur das umgebende Medium auch seyn mag oder 
welche Unterschiede im paramagnetischen und diamagneti- 
schen Charakter die angewandten Krystalle oder Medien 
auch darbieten mögen, da Krystalle von solcher Verschie- 
denheit wie Wismuth und Spatheisenstein oder Mittel von 
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solcher Verschiedenheit wie Phosphor und Eisenvitriollö- 
sung angewandt wurden. 

3382. Theoretisch müssen jedoch ‘kleine Unterschiede 
auftreten und, zufolge meiner Ansicht von den Kraftlinien, 
als wahren Repräsentanten der Magnetkraft, müssen sie von 
folgender Art seyn. Wenn ein Magnekrystall der Wir- 
kung eines constanten Magnets ausgesetzt ist, während das 
Magnetfeld und der ganze Raum ringsum den Magnet von 
einem gemeinschaftlichen Medium wie Luft erfüllt sind 
und, wie in den beschriebenen Versuchen, ein kleiner Theil 
des Feldes ringsum den Krystall, von einem anderen Me- 
dium eingenommen wird, so mufs diefs Medium, sobald es 
ein besserer Kraftleiter d. h. paramagnetischer als das er- 
stere Medium ist, mehr Kraft durch diesen Ort hin bedin- 
gen; dieser Kraftzuwachs würde derselbe seyn wie wenn 
ein stärkerer Magnet angewandt worden wäre, und so würde 
der Magnekrystall eine Veränderung zeigen, würde wirken 
wie wenn er stärker als zuvor afficirt wäre, und in zwei 
Richtungen eine grölsere Differentialkraft äufsern. Wäre 
dagegen der Theil des Mediums ringsum den Krystall durch 
ein diamagnetischeres Medium, d. h. einen schlechten Leiter 
ersetzt, so würde in dieser Richtung weniger Kraft durch- 
gehen und der Magnekrystall würde schwächer als zuvor er- 
scheinen, sich mit geringerer Kraft einstellen. Selbst die 
Gestalt dieser partiellen Substitutionen würde von Einflufs 
seyn, je nachdem sie sich in axialer oder aequatorialer Rich- 
tung ausdehnten. 

3383. Wenn aber das ganze Medium im Bereich der 
Magnetkräfte auf einmal verändert wird und nicht blofs 
der Theil ringsum den Magnekrystall im Magnetfeld, so 
wird die Anwendung eines paramagnetischeren oder besser 
leitenden Mittels den entgegengesetzten Effect ausüben und 
den Magnekrystall weniger afficirt erscheinen lassen. Denn 
die Durchlassung der Kraft würde überall mehr als durchhin 
denselben (verhältnilsmäfsig) vergröfsert seyn. Dagegen 
würde die Anwendung eines diamagnetischeren Mediums 
den umgekehrten Effect haben, und die überall mehr als 
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durchbin den Krystall verringerte Durchlassung der Kraft, 
würde bewirken, dafs der letztere in seiner besonderen 
Kraftäufserung verstärkt erschiene. Ich nehme an, dafs der 
Magnet in seiner Kraft unveränderlich sey, und dafs er 
deshalb in jedem Falle eine gleiche äufsere Kraft ausüben 
miifste, und aus Allem schliefse ich, diese Effecte würden so 
klein seyn, dafs sie nicht anders zu beobachten wären als 
durch den Gebrauch von Medien, die weit mehr von ein- 
ander abwichen als die, welche wir gegenwärtig besitzen. 
Meinerseits fühle ich, selbst jetzt, dafs die Hypothese von 
magnetischen Flüssigkeiten nicht bestehen kann in Gegen- 
wart vereinter paramagnetischer und diamagnetischer Phä- 
nomene, allein Betrachtungen wie die obigen mögen gute 
Dienste leisten, um Hypothesen an ihren rechten Ort zu 
setzen und auf ihren wahren Werth zurückzuführen. 
3384. Die Fähigkeit eines Magnekrystalles im Magnet- 
felde ein Maximnm vom Leitungszustand in gegebener Rich- 
tung anzunehmen, macht ihn in derWirkung ähnlich einer 
permanent-magnetisirten Kugel, und deshalb wird er sich, 
wie diamagnetisch er auch sey und eine wie schwache mag- 
nekrystallische Beschaffenheit er auch habe, doch in einer 
bestimmten Richtung einstellen d. h. mit seiner Haupt-Mag- 
nekrystallaxe ') parallel der Magnetaxe des Feldes, selbst 
wenn er umgeben wäre von einem Medium, dessen Para- 
magnetismus dem des Eisens gleich wäre. Und bier wünsche 
ich einen Ausdruck zu berichtigen, welchen ich mir in einer 
früheren Reihe dieser Untersuchungen (3158) erlaubt habe, 
wo gesagt ist, dals »eine gewöhnliche Magnetuadel keine 
Polarität zeigen könne in einem Felde von gleichmälsiger 
Kraft«. Sie kann natürlich nicht neben einem Felde von 
gleicher Kraft existiren, denn sie selbst würde die Gleicheit 
der Kraft zerstören, wenn nicht das Medium um sie her 
Eisen wäre von so hoher paramagnetischer Kraft wie sie 
selbst; allein selbst in diesem Falle würde sie Polarität bei 
der Ablenkung zeigen, denn ihre Magnetaxe würde in 


1) Thomson on Magnecrystullice Axis, Philosoph Magaz. 1851. 
Fol. I, p. 177. 
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Qualität entsprechen einer Haupt-Magnekrystallaxe und sie 
würde stets eine demgemäfse Richtung annehmen, d. bh. sich 
axial im Magnetfelde stellen. 

3385. Magnekrystalle können zur Messung der Mag- 
netkraft gerade so angewandt werden wie Magnetnadeln, 
und von gewissen Gesichtspunkten aus sind sie gar ge- 
nauer. Ein Magnekrystall ist in allen seinen Theilen von 
gleicher Beschaffenheit; er scheint unter derselben Induc- 
tionskraft genau denselben Zustand anzunehmen, wogegen 
die Kraft einer Magnetnadel sich unter der inductiven Wir- 
kung leicht verändert, und die Rückkehr zu ihrem früheren 
Zustand bei Aufhörung dieser Wirkung unsicher ist. Er 
ist auch unabhängig vom umgebenden Mittel. Folglich 
kann er in gewissen Fällen durch den Betrag der zu sei- 
ner Ablenkung erforderlichen Torsion ein wahreres und 
sichereres Kraftmaafs liefern. 


3386. Dafs Magnekrystalle in verschiedenen Richtun- 
gen mit verschiedenen Kraftgraden angezogen und abge- 
stofsen werden, ist längst von mir (2841) und Anderen 
nachgewiesen worden. Da der Kraft-Unterschied bei Ver- 
änderung des umgebenden Mittels constant bleibt (3381), 
so folgt daraus die Möglichkeit, einen Magnekrystall und 
ein so bezügliches Medium zu finden, dafs die Anziehung 
und Abstofsung des Krystalls als Ganzes wechselseitige 
Gröfsen (convertible terms) werden, die von der Lage des 
Krystalls in den Kraftlinien abhängen. Ich war begierig, 
diefs experimentell zu prüfen, besonders für den Fall eines 
blofsen Raums oder eines Vacuums ringsum den Krystall; 
ich wählte deshalb gewisse Magnekrystalle, welche gün- 
stige Resultate versprachen. 

3387. Der schon (3377) angewandte Turmalinkrystall 
erwies sich paramagnetisch, nicht blofs in Wasser und 
Luft, sondern auch in gesättigter Eisenvitriollösung; ob- 
wohl er, je nach seiner Lage, sehr auffallende Unterschiede 
im Grade der Anziehung in allen Medien zeigte, wurde 
er für jetzt bei Seite gelegt. 
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3388. Rothes Cyaneisenkalium wurde in Wasser und 
Camphin angezogen, im Eisenvitriol abgestofsen; es ver- 
sprach demnach die gewünschten Resultate, wenn es vor 
der Wirkung der wäfsrigen Lösungen geschützt werden 
konnte '). Einige gute Krystalle wurden ausgewählt und 
so weit abgeschliffen, dafs ihre Linge wenig gröfser als 


"ihre Dicke war; dann wurden die Ecken abgenommen bis 


jeder Krystall eine runde Masse geworden war, und hier- 
auf hängte man sie an 6 Zoll lange Kupferdrähte (3370) 
so auf, dafs die Axe des Krystallprismas horizontal lag, 
und, im Magnetfelde, entweder axial oder aequatorial, nach 
Belieben. Nachdem Wachs geschmolzen und die Tempe- 
ratur über seinen Schmelzpunkt gebracht worden, wurden 
die Krystalle darin untergetaucht und darin erhalten, bis 
sie über den Schmelzpunkt gekommen waren, dann her- 
ausgezogen und sorgfältig aufgehängt. Späterhin wurde 
ein Bad von theils flüssigem, theils festem Wachs gemacht, 
die kalten Krystalle schnell eingetaucht und herausgezogen; 
sie waren dann mit einer Kruste geronnenen Wachses über- — 
zogen, das nach wenigen Minuten eine compacte Hülle 
bildete. Nach einigen Stunden konnten sie in Wasser oder 
Eisenvitriollösung getaucht und zwei oder drei Tage darin 
gelassen werden, ohne dafs irgend eine Wirkung des Me- 
diums auf sie stattgefunden hatte. Kein Firnifs konnte sie 
so gut schützen. 

3389. Es wurde eine kleine Torsionswaage mit einem 
einzigen Coconfaden construirt. Das Ende des Arms, der 
den Krystall tragen sollte, war rechtwinklich umgebogen, 
so dafs der Krystall an ihm successiv in zwei unterein- 
ander winkelrechten Lagen aufgehängt werden konnte. Am 
anderen Arın wurde ein Gegengewicht angebracht, und 


1) Gefirnifste Krystalle sind nicht geschützt; in Wasser gebracht löst sich 
das Salz durch jeden Theil des Ueberzugs; denn, da sie in Alkohol lös- 
lich sind, ist die bekleidende Substanz eine Mischung von Harz und 
dem Salz, In einer Eisenlösung löst sich diese Substanz in einer sehr 


interessanten Weise, sie mag ungeschützt oder unvollkommen bekleidet 
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die Waage mit einer Glasglocke bedeckt, um sie vor Luft- 
strémen zu schiitzen. Der Krystall hing tiefer als der Rand 
der Glocke, innerhalb eines Gefafses, welches an dem einen 
Pol eines grofsen Elektromagnets (2247) stand, und so 
konnte er umgeben werden mit jedem Medium, in welchen 
seine Wirkungen beobachtet werden sollten. Der Anker 
endete entweder in einem Kegel oder einer aufrechten 
Kante oder einer Fläche von 1,5 Quadratzoll. Der Ke- 
gel erwies sich am Besten, da der Krystall alsdann dem 
Pol bis auf die Glasdicke des Gefälses genähert werden 
konnte. 

3390. Es wurde bei 65° F. eine gesättigte Eisenvi- 
triol-Lösung bereitet und, um eine Trübung auf Zusatz 
von Wasser zu verhüten, etwas Schwefelsäure hinzuge- 
setzt. Die mehr oder weniger verdünnte Lösung wurde 
in das Glasgefäfs gegossen, und, wenn sie zur Ruhe ge- 
kommen, der Krystall an die Waage gebracht und dem 
Pole nahe ajustirt; dann wurde der Magnet durch eine 
Volta’sche Batterie erregt und der Effect beobachtet. Lag 
die Axe des Prismas in der magnetischen Axe, so wurde 
der Krystall abgestofsen in allen Lösungen, die concen- 
trirter waren als eine, welche etwa 11 Volume von der 
gesättigten Lösung und 6 Volume Wasser enthielt. In 
schwächeren Lösungen wurde er angezogen. Die Kraft 
der Anziehung und Abstofsung veränderte sich natürlich 
mit den Veränderungen des Mediums. Lag die Krystall- 
axe aequatorial d. h. coincidirte die Haupt-Magnekrystall- 
axe mit der Magnetaxe des Feldes, so wurde der Krystall 
abgestofsen in allen Lösungen stärker als eine, welche aus 
18 Volume der gesättigten Lösung und 6 Volumen Was- 
ser bestand. Folglich gab es eine Reihe von Medien, von 
dem aus zwei bis zu dem aus drei Volumen der gesättig- 
ten Lösung zu einem Volum Wasser, innerhalb welcher 
der Krystall in der einen Richtung angezogen und in der 
anderen abgestofsen ward, und, wie vorauszusehen, ein 
Gemisch von 14 oder 15 Volume der Lösung und 6 Vo- 
lume Wasser, bildete ein Medium, in welchem Anziehung 
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und Abstofsung beinahe einander gleich waren. Es war 
sehr leicht in jedem dieser Media eine Lage fiir den Kry- 
stall zu finden (durch Drehung desselben um seine loth- 
rechte Axe) in welcher er weder angezogen noch abge- 
stofsen ward. Ein zweiter und ein dritter Krystall, ebenso 
auf die Waage gebracht, gaben genau dieselben Resultate. 

3391. Das rothe Cyaneisenkalium ist ein so paramag- 
netischer Krystall, dafs er in allen Lagen im Raum ange- 
zogen wird. Ich wandte mich daher zum Kalkspath, wel- — 
cher, obwohl diamagnetisch in Luft, es nicht nothwendig 
im Raume ist, weil die Luft, wegen ihres Sauerstoffs, ein 
diamagnetischer Körper ist (2791). Da ich eine Kalkspath- 
kugel besitze, die mir Prof. W. Thomson gegeben hat, 
so versuchte ich sie erst in Wasser und fand, dafs, die 
optische Axe mochte aequatorial oder axial in Bezug auf 
das Magnetfeld gestellt seyn, die Kugel angezogen wurde, 
obwohl im ersteren Falle mehr als in dem letzteren. Folg- 
lich ist der Körper weniger diamagnetisch als Wasser und 
nähert sich so einem Vacuum. Um ihn mit einem Vacuum 
zu vergleichen, wandte ich Kohlensäure als Medium an '), 
fand aber, dafs er in beiden Lagen abgestofsen wurde. 
Folglich kann seine Differential-Weite (differential-range) 
als Magnekrystall nicht die im blofsen Raum ausgeübte 
Magnetkraft einschliefsen. 

3392. In Alkohol wird die Kugel in allen Lagen ab- 
gestofsen; daher würde es leicht seyn, durch Zusatz von 
Alkohol oder etwas Eisenvitriol-Lösung eine Flüssigkeit 
zu erhalten, die an Kraft zwischen den Kräften der Kugel 
in ihren beiden Lagen stände. 

3393. Allein wiewohl reiner Kalkspath keinen Raum 
einschliefst (will not include space), so ist es doch wahr- 
scheinlich, dafs man durch Versuche einige Krystalle fin- 


den werde, die es thun. Ich besitze verschiedene Exem- 


plare von Kalkspath, welche kleine Antheile von Eisen 


enthalten; sie sind magnekrystallinisch und stellen sich im | = 


1) Royal Institution proceedings 21. Jan. 1853 p. 233 oder Experi- 
mental researches 8°. Fol. III. p. 502. 
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Magnetfelde mit der optischen Axe axial, wie schon T yn- 
dall und Knoblauch beschrieben'). Als Ganzes werden 
sie, sie mögen von Luft oder Kohlensäure umgeben seyn, 
in jeder Lage angezogen (doch stärker in letzterer als in 
ersterer), und, wenn sie sich frei drehen können, stellen 
sie sich axial mit der optischen Axe, selbst in Eisenlösungen. 
Es scheint indefs kein Grund vorhanden zu seyn, weshalb 
es nicht zwischen diesen und der Kugel intermediäre Kalk- 
späthe geben sollte, so wenig zu bezweifeln steht, dafs 
sie, wären sie krystallisirt, magnekrystallisch seyn würden. 
Die ferneren Eingebungen der Hypothese (suggestions of 
hypothesis) sind indefs nicht sehr klar, insofern wir ohne 
anderweitige Versuche nicht ganz sicher sind, ob wir solche 
Körper magnetisch für einfache Körper nehmen dürfen oder 
ob die optische Axe sich immer axial oder aequatorial stel- 
len werde, je nachdem der Körper in Bezug auf den Raum 
paramagnetisch oder diamagnetisch ist, oder ob der Kör- 
per ganz aus der Liste der Magnekrystalle verschwinden 
werde. Denn gesetzt ein solcher Körper coincidirte in 
seinen allgemeinen magnetischen Zustand (im gepülverten 
oder amorphen) mit Kohlensäure oder dem Raum, wäre 
im krystallisirten Zustand magnekrystallisch, und stellte 
sich, zu einer Kugel geformt, gemäls den oben (3381) 
gegebenen Resultaten, in dieselbe Richtung und mit dem- 
selben Kraftgrade, er möchte von Wasser, von Kohlen- 
säure, oder von Eisenlösung umgeben seyn, — welche 
Richtung würde die optische Axe einer solchen Kugel an- 
nehmen? Sie kann die des reinen Kälkspaths und auch 
die der kleinen eisenhaltigen Kalkrhomboéder nicht anneh- 
men, denn diese sind im Magnetfelde rechtwinklich auf 
einander, und eben so wenig sieht man einen Grund, wes- 
halb sie die eine mebr als die andere annehmen sollte. 
Gern würde ich glauben, dafs aus der Erforschung dieses 
Gegenstandes werthvolle Betrachtungen rücksichtlich des 
wahren Nullpunkts der Magnetkraft hervorgehen; allein die 
vorstehenden Resultate mit verschiedenen Medien lassen 


1) Phil. Magazine 1850, Vol. XXXVI, p. 178. (Ann. Bd. 79, S, 233 
und Bd, 81, S.481. P.) 
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mich fürchten, dafs sich der Gegenstand bei genauer ex- 
perimenteller Untersuchung, in Etwas von geringerer Wich- 
tigkeit auflösen werde. Etwas weiter wird dieser Gegen- 
stand in Bezug auf Temperatur geführt (3416); denn wenn 
wir einen wahren Nullpunkt als unabhängig von der Tem- 
peratur betrachten, so kann eine Temperatur so gut als 
eine andere für denselben genommen werden; und man wird 
sehen, dafs wir in der gemischten Substanz, welcher der ei- 
senhaltige Kalkspath darbietet, einen Körper haben, der bei 
gegebener Temperatur in Kohlensäure als nicht-magnekry- 
stallisch erscheint, während er in höheren Temperaturen 
magnekrystallisch ist wie kohlensaurer Kalk, und in nie- 
deren wie kohlensaures Eisenoxydul. 


(Schlufs im nächsten Heft.) 


VII. Ueber die VVärme- Entwickelung bei Mole- 
cular-Veränderungen des Schwefels und des Queck- 
silberjodids; con Rud. Weber. 


R egnault bemerkte bei seinen Untersuchungen über die 
specifische Wärme einfacher Körper ein eigenthümliches 
Verhalten des Schwefels'). Er beabsichtigte die specifische 
Wärme des weichen y Schwefels zu bestimmen und brachte 
denselben zum Zwecke der Erwärmung in ein Luftbad, 
dessen Temperatur 100° nahe lag. Als sich der Schwefel 
bis etwa 93° erwärmt hatte, stieg das ihn berührende Tber- 
mometer in kurzer Zeit auf 110°, sank dann allmählich wie- 
der bis zur Temperatur des Luftbades; während dieses 
Vorganges hatte sich der weiche „Schwefel in gewöhnlichen 
harten gelben Schwefel verwandelt. Bei 93° verändert 
sich demnach der weiche Schwefel in kurzer Zeit unter 
Wärme-Entwickelung in gewöhnlichen Schwefel; bei ge- 
1) Ann. Chim. Phys. Ill. serie, T. 1. p. 206. 
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wöhnlicher Temperatur erhärtet der weiche Schwefel erst 
in längerer Zeit. 

Diese Versuche, welche Regnault mit dem weichen 
y Schwefel angestellt hat, habe ich mit dem nach längerer 
Zeit erhärteten y Schwefel wiederholt, und auch bei diesem 
noch eine geringe Erwärmung gefunden. 

In einem weiten Reagenzglase, in dem sich gleichzeitig 
ein Thermometer befand, wurde der nach längerer Zeit 
völlig erhärtete y Schwefel (durch Ausgiefsen des bis 250° 
erhitzten Schwefels in Wasser erhalten) durch Dämpfe von 
kochendem Wasser erwärmt. Die hier eintretende spon- 
tane Erwärmung betrug etwa 1 bis 2°, während bei An- 
wendung eines gleichen Gewichts weichen y Schwefels eine 
Erwärmung von 7,5° stattfand. Der Schwefel verändert 
während der Erwärmung seine Farbe in eine mehr bräun- 
lich gelbe, hat nach dem Erkalten einen krystallinischen 
Bruch und ist jetzt völlig in Schwefelkoblenstoff löslich, 
während derselbe erhärtete Schwefel vor dieser Behand- 
lung einen glasigen Bruch zeigt und sich nur theilweise 
in Schwefelkohlenstoff auflöst. N 

Der zu diesen Versuchen benutzte erhärtete Schwefel 
war durch 4 Wochen langes Aufbewahren des weichen 
ySchwefels erhalten worden. Nach den Versuchen von De- 
ville ’) scheint indefs der erhärtete Schwefel nach sehr 
langer Zeit eine fernere Veränderung zu erleiden, er fand 
den Gehalt an in Schwefelkohlenstoff unlöslichem Schwefel 
bedeutend geringer als in dem frisch bereiteten; das Ver- 
halten eines solchen älteren Schwefels zu prüfen hatte ich 
bis jetzt nicht Gelegenheit. 

Bekanntlich enthält aller rasch abgekühlter Schwefel 
einen gröfseren oder geringeren Theil an in Schwefelkoh- 
lenstoff unlöslichen Schwefel, welcher beim Erwärmen im 
Wasserbade in löslichen krystallinischen Schwefel verwan- 
delt wird; vielleicht ist die Wärme-Entwickelung, welche 
stattfindet, wenn unlöslicher Schwefel in den auflöslichen 


1) Ann. Phys. Chim, III. serie, T. 47, p. 97. 
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Zustand zuriickkehrt, die Ursache der hier auftretenden 
geringen Temperatur-Erhöhung. 

Nach den jetzigen Untersuchungen über die allotropi- 
schen Zustände des Schwefels bezeichnet man als unlös- 
lichen Schwefel den in Schwefelkohlenstoff unlöslichen An- 
theil des weichen y Schwefels oder des erhärteten Schwe- 
fels, ferner den in Schwefelkohlenstoff unlöslichen Antheil 
der Schwefelblumen. Der von Hrn. Prof. Magnus') be- 
schriebene krümlige Schwefel ist ebenfalls in Schwefel- | 
kohlenstoff unlöslich. 

Der unlösliche Schwefel, welcher durch Digestion des 
weichen oder erhärteten y Schwefels mit Schwefelkohlen- 
stoff erhalten wird, bildet eine leicht zerreibliche Masse 


von der Gestalt des abgekiihlten Schwefels, der unlésliche 


Rückstand der Schwefelblumen ist ein zartes, leichtes, amor- 
phes Pulver. 

Wird der aus dem weichen y Schwefel oder dem er- 
härteten Schwefel erhaltene unlösliche im Wasserbade bis 
100° erwärmt, so sintert er zu einer compacten nach dem 
Erkalten krystallinischen Masse zusammen, welcher jetzt in — 
Schwefelkoblenstoff leicht löslich ist. 


Diefs Verhalten des unlöslichen Schwefels hatte ich ae 


öfter Gelegenheit im Laboratorium des Hrn. Prof. Mag- 
nus, welcher dasselbe näher beschreibt (Pogg. Annalen 
Bd. 92, S. 308), zu sehen, ich vermuthete, dafs die theil- 
weise Schmelzung einer Wärme-Entwickelung zuzuschrei- 
ben sey, welche den Uebergang des unlöslichen Schwefels _ 
in den löslichen begleitet. Der Versuch bestätigte die Ver- 
muthung; ich setzte den durch Ausziehen des abgekühlten 
Schwefels mit Schwefelkohlenstoff erhaltenen Rückstand in 
einem Reagenzglase, in dem sich ein Thermometer befand, 


den Wasserdämpfen aus. Nach etwa 20 Minuten war die 2; 


Temperatur im Glase auf 100° gestiegen, sie erhob sich 
während 12 bis 15 Minuten auf 104 bis 106°, blieb kurze 
Zeit stationär und sank dann allmählich auf die Tempera- 
tur der umgebenden Dämpfe zurück. 

1) Pogg. Ann. Bd.99,S.145 

Poggendorff’s Annal, Bd. C 9 
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Das Schwefelpulver war stark zusammengesintert, bil- 
dete öfter eine compacte Masse und war in Schwefelkoh- 
lenstoff auflöslich. Das starke Zusammensintern tritt jedoch 
nur ein, wenn der gekühlte Schwefel öfter mit Schwefel- 
kohlenstoff digerirt worden, so dafs der Rückstand nur 
aus unlöslichem Schwefel besteht. 

Bei dem durch Ausziehen der Schwefelblumen erhalte- 
nen feinpulvrigen Rückstande konnte jedoch eine Erwär- 
mung am Thermometer nicht mit Sicherheit beobachtet 
werden; dieser Schwefel wird zwar während längerer Zeit 
der Temperatur von 100° ausgesetzt ebenfalls löslich und 
krystallinisch, doch ist eine bedeutend länger andauernde 
Erhitzung nöthig, um die Umwandlung zu bewirken, des- 
halb wohl ist die hier entwickelte Wärme nicht leicht be- 
merkbar, auch findet kein Zusammensintern des Pulvers 
statt. Der unlösliche krümlige Schwefel zeigt bei gleicher 
Behandlung eine lebhafte Wärme-Entwickelung. ') 

Die hier besprochenen Versuche hatten nicht den Zweck 
ein genaues Maafs der entwickelten Wärme zu liefern; es 
sollte durch dieselben nur gezeigt werden, dafs bei der 
hier stattfindenden Molecularbewegung des Schwefels eine 
spontane Erwärmung eintritt, eine Erscheinung, welche be- 
kanntlich der Schwefel beim Wechsel seiner allotropischen 
Zustände öfter zeigt. So erfolgt unter Wärme-Entwicke- 
lung der Uebergang des 2-+1 gliedrigen prismatischen 
Schwefels in zweigliedrigen rhombenoctaédrischen. Die 
durch Schmelzen von Schwefel erhaltenen und isolirten pris- 
matischen Krystalle gehen, sich selbst überlassen, langsam 
in ein Aggregat von Krystallen der anderen Form über. 


1) Nach Fritzsche (Pogg. Ann. Bd. 42) scheiden Säuren aus dem unter- 
schwefligsauren Natron Schwefel in weichem Zustande ab. Auch dieser 
schmilzt im Dampfbade, erhöht seine Temperatur um mehrere Grade 
über die des Bades, erstarrt dapn zu gelbem Schwefel. Der unlösliche 
Schwefel, welchen er mit CS, behandelt hinterläfst und der aus dem 
Auszuge in reichlicher Menge sich abscheidende unlösliche krümlige 
Schwefel sintert stark bei 100° zusammen. Dieser weiche Schwefel 
verhält sich demnach dem y Schwefel ähnlich. 4a 
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Die interessanten Versuche des Hrn. Geheim-Rath Mit- 
scherlich ') haben gelehrt, dafs diese Umwandlung in 
kurzer Zeit erfolgt durch Berührung der Krystalle mit einer 
Lösung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff oder durch 
Zerdrücken derselben; dieser Umstand gestattet eine genaue 
Messung der hierbei entwickelten Wärme. Dieselbe ver- 
mogte die angewandte Menge des Schwefels um 12,1° zu 
erwärmen. 

Nach den Versuchen von Frankenheim und De- 
ville ?) findet ein unregelmäfsiges Erkalten des bis 300° 
erbitzten Schwefels statt. 

Bei der Temperatur des zähflüssigsten Zustandes des 
Schwefels bleibt das Thermometer einige Zeit fast constant, 
welches auf Abgaben von latenter Wärme in diesem Zu- 
stande schliefsen läfst. 

Aehnlich dem Schwefel zeigt das Quecksilberjodid bei 
einer Molecular- Veränderung eine spontane Erwärmung. 

Das Quecksilberjodid ist bekanntlich dimorph; aus Auf- 
lösungen erhält man es in viergliedrigen schön rothen Kry- 
stallen; durch Sublimation entstehen zweigliedrige Tafeln 
von gelber Farbe (vergl. Mitscherlich, Pogg. Annalen 
Bd. 28, S. 117). Diese gelben Krystalle röthen sich nach 
kurzer Zeit von selbst, Berührung oder geringe andere Ver- 
anlassungen beschleunigen die Röthung sehr. 

Bei dem Uebergange des Quecksilberjodids aus dem 
gelben in den rothen Zustand findet eine bemerkbare Er- 
wärmung statt; der Versuch läfst sich leicht auf folgende 
Weise anstellen. 

Das rothe durch Fällen von Sublimat mit Jodkalium 
erhaltene (officinelle) Pulver wird in einem Reagenzglase 
über einer kleinen Flamme vorsichtig unter stetem Drehen 
des Glases erwärmt. Das rothe Pulver färbt sich bald 
gelb. Bei gehöriger Vorsicht kann man es leicht erreichen, 


1) Pogg. Ann. Bd. 88, S. 328. 
2) Ann. Chim. Phys. II. serie, T. 47, p.9. Erdmann’s Journal 
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dafs das Pulver nicht an die Wände des Glases anschmilzt, 
sich nicht zusammenballt, was für das Gelingen des Ver. 
suchs wesentlich ist. 

Das gelbe Pulver wird noch heifs in einem grofsen ~ 
Agatmörser geschüttet; es erhält sich dann, wenn es nicht 
berührt worden, mehrere Stunden lang rein gelb, später 
tritt eine geringe Röthung an der Oberfläche ein. Hat 
nach 2 bis 3 Stunden das Pulver sicher die Temperatur 
des Zimmers angenommen, so wird es in ein kurzes Rea- 
genzglas um das cylindrische Gefäfs eines Thermometers 
leicht eingeschüttet; das Glas ist zur Vermeidung äufserer 
Einflüsse mit einem zweiten umgeben. Nach 10 Minuten 
wird das Thermometer abgelesen, das gelbe Pulver dann 
mit einem dicken Platindraht umgerührt und etwas zusam- 
mengedrückt, hierdurch tritt sehr bald die Röthung durch 
die ganze Masse des Pulvers ein, die Temperatur steigt da- 
bei und erreicht in einigen Minuten das Maximum. 

Bei Anwendung von 1 Loth Quecksilberjodid habe ich 
eine Temperatur-Erhöhung von 3 bis 3°,5 beobachtet. 

Für das Gelingen des Versuchs ist unerläfslich, dafs 
beim Erwärmen des Quecksilberjods, welches die Umwand- 
lung in die gelbe Modification bewirkt, dasselbe nicht 
schmilzt, die geschmolzenen Partien geben nämlich beim Er- 
kalten äufserst leicht in die rothe Modification über, es ist 
unmöglich sie ohne Veränderung bis zur Temperatur des 
Zimmers abzukühlen. Durch besondere Versuche mit dem 
rothen Pulver habe ich mich überzeugt, dafs die durch das 
Umrühren und Drücken mit dem Platinstäbchen veranlafste 
Temperatur-Erhöhung so gering ist, dafs sie nicht hier in 
Anschlag zu bringen ist. 

Bei manchen anderen Körpern hat eine Aenderung im 
Molecularzustande eine Erwärmung zur Folge; so bemerkte 
Hittorf'), dals das amorphe Selen bis etwa 180° erhitzt 
eine spontane Erwärmung um 40 bis 50° zeigt und kry- 
stallinisch wird. In neuester Zeit hat Regnault?) diese 


1) Pogg. Ann. Bd. 84, S. 214. R 
2) Ann. Chim. Phys. III. serie, T.46, p. 281. 
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Erscheinung zum Gegenstande einer ausführlichen Unter- 
suchung gemacht und die Wärme, welche das Selen ent- 
bindet, bestimmt, dieselbe vermag nach Regnault das 
Selen um 200° zu erwärmen. 

Nach Graham ') geht der geschmolzene Zucker (Can- 
diszucker) auf 38° erwärmt und schnell in Fäden gezogen 
in den krystallinischen Zustand über, wobei die Tempera- 
tur von 38° auf 80° steigt. 

Einige Substanzen wie Eisenoxyd, Chromoxyd, antimon- 
saure Salze, der Gadonilit etc. zeigen beim gelinden Er- 
hitzen eine Lichterscheinung und haben sich dann in man- 
cher Beziehung verändert, sie sind dichter und von Säuren 
schwerer angreifbar geworden. Bei dem hier eintretenden 
Verglimmen ist jedoch nach H. Rose?) eine Wärme- 
Entwickelung in manchen Fällen nicht wahrzunehmen. 


VIII. Ueber den Zoisit und seine Beziehung zum 
Epidot; von C. Rammelsberg. 


Der Namen Zoisit erhielt ein auf der Saualpe in Kärn- 
then vorkommendes Mineral, welches Karsten beschrieb 
und Klaproth untersuchte. Später fand es sich auch am 
Fichtelgebirge u. a. O. Haüy vereinigte es mit dem Epidot, 
dem früheren glasigen Strahlstein oder Werner’s Pista- 
cit, und die meisten Mineralogen betrachten seitdem Zoisit, 
Pistacit und Manganepidot als Abänderungen des Epidots. 

Bereits vor längerer Zeit machte jedoch Steffens dar- 
auf aufınerksam *), dafs der Zoisit sich vom Epidot durch 
Farbe, Glanz und Spaltbarkeit unterscheide, und neuerlich 


1) Lehrbuch Bd. 1, S. 50. 
2) Pogg. Ann. Bd. 52, S. 589. 
3) Dessen Oryktognosie, Bd. I, S. 74. bak 
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hat Brooke zu finden geglaubt, dafs beide Mineralien in 
der Krystallform und Spaltbarkeit ganz verschieden seyen, 
daher getrennt werden müssen '). 

Zoisitkrystalle sind äufserst selten, doch findet man bis- 
weilen einzelne Flächen an den Individuen gröfserer stäng- 
liger Aggregate. Nach Miller, welcher Brooke’s Beob- 
achtungen mitgetheilt hat, ist das Krystallsystem beider 
Mineralien allerdings dasselbe, nämlich das zwei- und ein- 
gliedrige. Allein während der Epidot in unsymmetrischen 
Prismen mit gerader Endfläche und symmetrischen Zuschär- 
fungsflächenpaaren erscheint (in einem gewendeten zwei- 
und eingliedrigen System, nach dem Ausdruck von Weifs) 
beobachtet man beim Zoisit gewöhnlich ein symmetrisches 
sechsseitiges Prisma d. h. ein rhombisches Prisma mit gera- 
der Ahstumpfung der scharfen Kanten. Der stumpfe Winkel 
dieses Prismas ist nach Brooke = 116° 16, und die Neigung 
der Prismenflächen gegen jene Abstumpfung = 121° 52. An 
der Varietät des Zoisits aus dem Fuscher Thal im Pinz- 
gau habe ich den einen Winkel 1153° — 116°, den an- 
deren = 122° gefunden. Miller führt in derselben Zone 
noch das zweifach stumpfere Prisma (k) mit einem Win- 
kel von 145° 48' an, welches die stumpfen Kanten des an- 
deren zuschärft. 

Sind schon diese Flächen selten zu beobachten, meist 
nur durch stumpfe Streifung angedeutet, so fehlen Endflä- 
chen fast immer. Miller führt jedoch zwei Zuschärfungs- 
paare mit schieflaufender Kante w und z an, so wie die 
Neigung des stumpferen w gegen das Prisma k = 123° 30’. 

Der Epidot hat bekanntlich zwei Hauptspaltungsflächen 
(M und T), welche einen Winkel von 1144° bilden, und 
in der Zone des unsymmetrischen Prismas liegen. Der Zoi- 
sit hingegen zeigt nur eine deutliche Spaltungsrichtung, 
welche der Abstumpfung der scharfen Kanten der beiden 
Prismen parallel geht. 


1) Phillips Mineralogy, new Pose by Brooke and Miller 
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Miller findet die Formen und Structurverhältnisse des 
Zoisits mit denen des Euklases so übereinstimmend, dafs _ 
er beide Mineralien für isomorph hält. 

Dennoch möchten einige Bedenken gegen die krystal- 
lographische Trennung von Epidot und Zoisit anzuführen 
seyn. 

Ein symmetrisches sechsseitiges Prisma läfst sich beim 
Epidot nur in der Horizontalzone erwarten, und hier lie- 
gen Haüy’s Flächen o (denen Weifs den Ausdruck 
30:$b:c gegeben hat), welche mit der ersten Spaltungs- 
fläche M Winkel von 121° 23 (Haüy) bilden. Ein Flä- © 
chenpaar c neigt sich dann über P (der geraden Endfläche 
des unsymmetrischen Epidotprimas) unter 117° 14’ gegen 
einander. Beide Winkel sind von denen des Zoisits (122° 
und 116°) nicht sehr weit entfernt. 


Es könnte nun wohl seyn, dafs beim Zoisit hauptsäch- — 


lich die Horizontalzone, beim Epidot dagegen die Verti- 
calzone entwickelt wire. 

Auch die Spaltbarkeit ist einer Vereinigung beider nicht 
entgegen, denn die Spaltungsfläche des Zoisits wäre dann 
M des Epidots, und der Unterschied bestände darin, dafs 
die zweite Richtung T bei dem Zoisit nicht deutlich ist. 

Solche Verschiedenheiten trifft man indessen mehrfach, 
wie z. B. bei den Gliedern der Augitgruppe an. 

Aufser Stande, die Zweifel zu lösen, welche dieser Ge- 
genstand darbietet, hielt ich es für zweckmäfsig, zu prüfen, 
ob die chemische Natur eine Trennung beider Mineralien 
bedinge. 

Klaproth’s Analysen zufolge haben Zoisit und Epi- 


dot gleiche Bestandtheile: Kieselsäure, Thonerde, Eisen- ae 


oxyd und Kalk. Diese so wie die späteren Versuche von 


Bucholz, Geffken u. A. ergaben, dafs der Zoisit um an 


ein Weniges reicher an Kieselsäure ist, aber mehr Thon- — 
erde als der Epidot, dagegen nur einige Procent Eisenoxyd 
enthält. Ihr allgemeines Verhalten zeigt sonst grofse Aehn- 
lichkeit. Beide werden von Säuren wenig angegriffen, 
wenn sie aber hinreichend lange und stark geglüht werden, 
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werden sie leicht zersetzt, und liefern eine vollkommene 
Gallerte. 
Die bisherigen Zoisitanalysen lehren folgende Uebersicht 
kennen; 


Saualpe. 


@) grünlichgrauer krystallisirter; spec. Gewicht = 3,315. 
Von Quarz, Augit, Granat und Cyanit begleitet. Klap- 
roth, 

b) gelblichbrauner krystallisirter; spec. Gewicht = 3,265, 
Mit Quarz verwachsen. Klaproth. 

c) mürber röthlichweifser (vom Radelgraben). Klap- 
roth. 

d) Thomson’s Analyse. 

e) Analyse von Kulesza, unter Schrötter’s Leitung 
neuerlich angestellt '). 


a. b. 2 d. 
Kieselsäure 45 47,5 44 39,30 


Thonerde 29 295 32 29,49 30,97 
Eisenoxyd 3 4,5 2,5 7,20 4,92 
Kalkerde 21 17,5 20 22,95 17,7 


Zirkonerde — — 2,00 
Glihverlust — 0,75 — 1,36 _ Ä 
= 98 99,75 985 100,30 99,60. 


Die Analyse e ist ganz unrichtig. Schrötter nimmt 
an, die Zirkonerde sey ein Bestandtheil dieses Zoisits, ob- 
gleich Zirkon in ihm eingewachsen vorkommt, weil sie sich 
beim Behandeln des Minerals mit Schwefelsäure auflöst, der 
Zirkon aber dadurch nicht zersetzt werde. Allein diefs ist 
nicht der Fall, denn der geschlämmte Zirkon wird von con- 
centrirter Schwefelsäure nicht unbedeutend angegriffen. 


1) Sitzungsbericht der Wiener Akademie der Wissenschaften. — Auch 
Journal für praktische Chemie Bd.64,S.3160 
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1e Zeisit vom Fichtelgebirge (Gefrees). sts 
Slice a. b. 
ht Kieselsäure 40,25 
Thonerde 30,25 
Manganoxydul 9 — 
4 Kalkerde 22,50 1885 € 
p- at 99,50 10050 
i 3. Zoisit (?) von Falltigl in 
 Kieselsäure 40,74 40,9 
Thonerde 2894 30,34 
Eisenoxydul . 4,96 
 Kalkerde 20,52 21,56 
4, Zoisit von Sterzing, Tyrol. 


Früher für Mejonit gehalten, von Weifs zum Epidot 


gestellt. 
nt Kieselsture 39,91 4057 sch 
b- Thonerde 31,97 32,67 | 
ch Eisenoxayd 2,44 
st Kalkerde 23,85 20,82 | 
Wasser 0.95 
100,18 101,39 
Po 1) Haidinger, Berichte über die Mittheilungen von Freunden der Na- 
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Ich habe nun die mir zugänglichen Varietäten von neuem 
untersucht. Sie wurden mir durch die Güte der HH. G. 
Rose (aus dem K. Mineralienkabinet) und Krantz, so wie 
des verstorbenen Partsch zu Theil. 

Das specifische Gewicht ist möglichst genau bestimmt. 

Von jeder Abänderung ‚wurden im Allgemeinen wenig- 
stens zwei Analysen gemacht. Eine Probe wurde nämlich 
durch Schmelzen mit kohlensaurem Natron aufgeschlossen, 
eine andere aber nach vorgängigem Glühen durch Chlor- 
wasserstoffsäure zerlegt. 

Beim Glühen erleidet jeder Zoisit einen Gewichtsver- 
lust, welcher schon über der Lampe in mäfsiger Hitze ein- 
tritt, und bei Anwendung eines kleinen Gasgebläses in we- 
nigen Minuten constant erhalten wird. Dabei werden die 
Bruchstücke des Minerals undurchsichtig, rissig, bräunlich 
von Farbe; doch bemerkt man selbst bei Anwendung von 
feinem Pulver weder Schmelzen noch Sintern. 

Der Gewichtsverlust durch Glühen beträgt bei den Zoi- 
siten 2 bis 33 Proc. Je durchscheinender und härter die 
Abänderung, um so geringer ist er. Diejenigen Zoisite, 
bei welchen er 3 Proc. und mehr ausmacht, d. h. die Va- 
rietäteu aus dem Fusch- und dem Meiggerthal, sind wei- 
cher, weniger durchscheinend als die übrigen, und deuten 
durch ihr Ansehen auf eine nicht mehr ganz frische Be- 
schaffenheit der Substanz, von deren Spaltungsflächen sich 
dann dünne glimmeräbnliche Blättchen ablösen lassen. 

Um die Natur der flüchtigen Stoffe zu ermitteln, wurde 
das grobgepülverte und gut getrocknete Mineral auf einem 
Platinblech in eine 2 Fufs lange Platinröhre gebracht, welche 
durch eine Gaslampe, wie sie für die Elementaranalyse 
dient, in einem Theil ihrer Länge zum starken Glühen er- 
hitzt werden konnte. Es wurde dabei trockne und Koh- 
lensäure freie atmosphärische Luft hindurchgeleitet, welche 
sodann ein gewogenes Chlorcalciumrohr, hierauf aber Ba- 
rytwasser passirte. 

In dem Chlorcalciumrohr verdichtete sich neutral rea- 
girendes Wasser, und eine Spur kohlensauren Baryts schlug 


oa 
|| 
F 
4 
4 
g 
e 
24 a 
U 
4 
4 
4 
a 
4 
4 
4 
3 


sich nieder. Die Menge des Wassers entsprach nicht ganz, 
doch annähernd, dem Gewichtsverlust des Minerals. 

Nimmt man nun, was wohl geschehen darf, den Ge- 
wichtsverlust als Wasser, so entseht die Frage, ob dasselbe 
dem Zoisit ursprünglich angehöre, und ob er jetzt als ein 
Hydrosilikat zu betrachten sey. 

Allein der Wassergehalt ist nicht in allen Abänderun- 
gen gleich grofs, in den nicht ganz frischen am gröfsten; 
er dürfte mithin von einem Angriff kohlensauren Wassers 
auf diefs ursprünglich wasserfreie Mineral herrühren. 

Im Nachfolgenden ist « die Analyse mit kohlensaurem 
Natron, 6 dieselbe auf wasserfreie Substanz berechnet, c die 
Analyse des geglühten Zoisits mit Chlorwasserstoffsäure, 
und d das Mittel aus b und c. 


I. Zoisit von der Saualpe. 
Spec. Gew. = 3,353. bathe 4 
Die Begleiter an den benutzten Handstiicken waren 
Quarz und Granat. 
a. b. 
Kieselsäure 40,08 41,15 41,87 
Thonerde 28,70 29,47 28,32 
Eisenoxyd 3,50 3,60 4,37 
Kalkerde 24,27 24,92 24,64 24,78 Kr | 
Talkerde 0,84 0,86 0,30 eS 


Glihverlust 2,09 100 99,50 99,75 a 
98,48 | 4 
Eine sehr bekannte Abänderung. > base) 
a b e’). d. 


Kieselsäure 40,21 41,07 41,30 | : 
Thonerde 29,00 29,62 31,19 3040 
Eisenoxyd 2,51 2,56 3,10 u 
Kalkerde 24,31 24,82 24,93 24,87 
Talkerde 0,26 0,27 0,23 om. . 
Glübverlust 2,08 98,34 100,75 99,53 

98,37 


1) Mittel zweier Analysen. 
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Spec. Gew. = 3,341 (gegliht =2,726), 

Dem vorigen sehr ähnlich, etwas dunkler gefärbt. 


Kieselsäure 40,00 4092 4104 40,98 : 
Thonerde 30,16 30,86 31,91 31,38 ‘ 
Eisenoxyd 2,05 2,10 2,92 2,51 
Kalkerde 23,54 24,08 2485 24,46 


© 
~ 
A 


Talkerde 082 084 015 _ 050 
 Glühverlust 2,25 98,50 100,97 983 


IV. Zoisit von Sterzing, Tyrol. 
Spec. Gew. = 3,352. Hh 
Körnig krystallinische Massen von fast weifser Farbe. 
Glühverlust = 2,04 Proc. Wurde nur im geglühten Zu- 
stande untersucht. 


Mi! Kieselsäure 40,82 

4 


V. Zoisit aus dem Thal Fusch, Pinzgau. igi A AR 
Spec. Gew. = 3,251. 
Dünnstängliche Massen, in Quarz seen, gelb- 
lichgrau, sehr zerbrechlich, weicher als die früheren, hie 
und da, besonders auf den Spaltungsflächen, mit weisen 
 glimmeräbnlichen Schuppen bedeckt. 


a. b. e. d. 
 Kieselsäure 41,44 4302 4402 43,52 
Thonerde 27,15 28,19 30.86 28,19 
Eisenoxyd 2,94 3,05 
Kalkerde 22,81 23,68 2351 23,60 
Talkerde 1,23 1,28 1,24 
Glühverlust 3,67 9922 9963 99,62 
99,24 
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VI. Zoisit vom Meiggerthal (Saasthal) am Monte Rosa. ta 


Spec. Gew. = 3,280. 

Eine durch lebhaft griine Farbe ausgezeichnete Varie- 
tät. Die stänglichen mit Quarz durchwachsenen Aggregate _ 
lassen sich leicht zerbrechen, und sind an vielen Stellen 


mit grünen chlorit- oder glimmerartigen Blättchen über- — 
zogen. 


a. b. e. d. 
Kieselsäure 41,80 43,17 44,32 43,74 
Thonerde 28,62 29,46 29,00 29,23 
Eisenoxyd 2,82 2,90 3,45 3,18 
Kalkerde 21,34 22,04 22,58 22,31 
Talkerde 0,66 0,68 0,54 0,59 
Kali 0,93 0,93 
Glühverlust 3,18 9825 100,82 99,98 : 
7 
Sauerstoffgehalt in d. : 
I. lI. Til. IV. V. Vi. 
Si 21,55 21,388 21,27 21,19 2259 2271 
Al 1349 1419 1465 1446 13,16 13,65 
Fe 1,19 0,85 0,75 0,63 0,91 0,95 
Ca 7,08 7,10 6,99 7,04 6,74 6,37 
Mg 023 010 0,20 010 050 0,39 
Es ist demnach das Verhältnifs des Sauerstoffs von 
R: R $ Sr 
I. = 731: 14,68 : 21,55 = 1 : 2,00 : 2,95 
I. = 7,20 : 15,04 : 21,38 = 1: 2,09 : 2,97 
II. = 7,19 : 15,40»: 21,27 = 1: 2,14 : 2,96 
lV. = 7,14 : 15,09 : 21,19 = 1: 211 : 2,97 
V. = 724 : 14,07 : 2259 = 1: 1,94: 3,12 
VI. = 6,76 : 14,60 : 22,71 = 1: 2,16 : 3,36 
Offenbar ist das Verhältnifs 1 : 2 : 3 das wahre. 
Dann ist der Zoisit dem Epidot gleich zusammengesetzt. 


Ca: Si + 2Al Si, 


wobei eine geringe Menge Kalk durch Talkerde, und ein 


é 
E74 
{ 
; 
x 


wenig Thonerde durch Eisenoxyd (auf 1 Atom dieses kom- 

men 12 bis 24 Atome Thonerde) ersetzt ist. 

Auch der Mejonit hat dieselbe Formel. 

_. Die chemische Zusammensetzung spricht mithin für, we- 

nigstens nicht gegen, die Vereinigung von Zoisit und Epidot. 


X. Ueber den sogenannten Babylonquarz aus 

England; von Gustave Rose 
Zu Beeralston in Devonshire kommen eigentbümlich ge- 
bildete, 2 bis 3 Linien grofse Quarzkrystalle vor, die selbst 
wieder aus dünnen tafelférmigen, in paralleler Richtung 
aufeinander liegenden, und nach oben zu terrassenförmig 
abnehmenden Krystallen zusammengesetzt erscheinen. Sie 
sind seit langer Zeit in England unter dem Namen Baby- 
lonquarz (Babelquarz) bekannt, und werden häufig in den 
Sammlungen angetroffen; aber obgleich die eigenthümliche 
Bildung dieser Krystalle immer aufgefallen war, so erin- 
nere ich mich doch nicht, dafs man eine genügende Er- 
klärung ihrer Bildung gegeben hätte. Neuerdings ist wie- 
der die Aufmerksamkeit der Mineralogen durch Descloi- 
zeaux auf sie gelenkt; er erwähnt ihrer in seiner vortreff- 
lichen Abhandlung über die Krystallisation des Quarzes'), 
widerlegt die Meinung von Haüy, dafs bei ihnen die 
gerad angesetzte Endfläche vorkäme und betrachtet sie 
selbst als Quarzkrystalle, bei denen sich eine Fläche un- 
regelmäfsig auf Kosten der anderen entwickelt habe). Da- 
mit ist jedoch eine Erklärung der Bildung dieser Krystalle, 
die doch keine Schwierigkeit zu haben scheint, noch nicht 
gegeben. 


1) Paris, 1855, S. 82. 
2) Descloizeaux führt diese Ansicht noch weiter aus und sucht sie auch 
2 durch eine Zeichnung (Fig. 91 seiner Abhandlung) zu erläutern. haste 2 


} 


a, 
= 
- 
Ä 
t 6 
‘ 
— 


DM- 


we- 
lot. 


143 


Die Stücke, an denen sich diese Babylonquarze finden, 
sind etwa Zoll dicke Platten von körnigem Quarz, die auf 
der einen Seite hexaédrische, sehr wahrscheinlich von Flufs- 
spath herrührende, und mit diesen Babylonquarzen besetzte 
Eindrücke haben, und auf der anderen Seite unregelmä- 
fsig durcheinander gewachsene Quarzkrystalle enthalten. Es 
scheint also hierbei eine Bildung von Quarz und Flufs- 
spath stattgefunden zu haben, welcher letztere aber auf- 
gelöst und fortgeführt ist. : 

Nun kommen auf den Gängen in Derbyshire grofse 
hexaédrische Flufsspathkrystalle vor, die mit kleinen 4 bis 
% Linien grofsen, häufig nur einzeln sitzenden Quarzkry- 
stallen bedeckt sind. Wenn man diese abhebt, so ist der 


darunter befindliche Flufsspath nicht glatt, sondern man 


sieht einen mehr oder weniger tiefen Eindruck, der sich 
auch nicht allmählich vertieft, sondern terrassenférmig von — 
den Seiten abfällt, und der abgehobene Quarzkrystall zeigt 


auf der entblöfsten Seite im kleinen vollkommen das Bild __ 


des Babylonquarzes '). Hier sind aber die Eindrücke offen- 
bar auf die Weise entstanden, dafs nachdem der Flufsspath 
eine gewisse Gröfse erlangt hatte, eine Unterbrechung in 


seiner Bildung eingetreten ist, in welcher sich kleine Quar- __ e 


krystalle auf den Flufsspath absetzten; die Bildung des 


Quarzes hörte aber bald auf, worauf wieder die des Flufs- <i 


spaths begann und dann noch ein oder mehrmals eine ab- 
wechselnde Bildung von Quarz und Flufsspath eintrat, bis 
sie mit der des Flufsspathes endete. Die neue Masse setzte 
sich wie gewöhnlich auf den schon vorhandenen Krystall 
ihrer Art, ihn nach allen Seiten vergröfsernd ab, die zweite 
Bildung des Flufsspaths überzog die Hexaéder mit einer 
dünnen Schicht, und umschlofs die darauf sitzenden Quarz- 


1) Descloizeaux erwähnt auch dieser mit quarzbesetzten Flufsspathkry- 
stalle, und führt auch an, dafs wenn man die Quarzkrystalle abhebt, man 


an ihrer Stelle in dem Flufsspath einen mehr oder weniger tiefen Ein- 
druck fände, dessen Gestalt vollkommen an die der freien Seite dsBa- 


bylonquarzes erinnere, fügt aber doch keine weitere Erklärung der Ge- 
stalt des Eindruckes hinzu. sided. 
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krystalle von den Seiten, der nun erfolgende Quarzabsatz 
vergröfserte den noch aus dem Flufsspath herausragenden 
Theil der Quarzkrystalle, liefs ihn also nun hier breiter 
werden, als da wo er vom Flufsspath eingeschlossen war, 
ein neuer Absatz von Flufsspath umschlofs den Quarz von 
Neuem an den Seiten, und so ging es fort, bis zuletzt die 
Quarzkrystalle nicht mehr vergröfsert wurden; denn da sie 
an diesen Stücken überall von dem Flufsspath umschlossen 
werden, und auch wie in diesen versenkt erscheinen, so ist 
hier der Flufsspath die letzte Bildung. 

Offenbar hat etwas Aehnliches bei der Bildung des Ba- 
bylonquarzes stattgefunden, nur dafs hier die abwechselnde 
Bildung länger fortgedauert hat, wodurch die gebildeten 
Quarzkrystalle gröfser geworden sind, und dafs die letzte 
Bildung in sich rasch und in Menge absetzenden Quarz 
bestanden hat. Die hexaédrischen Eindrücke beweisen, 
dafs auch hier Flulsspath vorhanden gewesen war, auf ihn 
setzten sich die Quarzkrystalle ab, die Bildung wechselte 
eine Zeit lang ab, bis endlich die des Flufsspathes ganz 
aufhérte. Bei dem nun erfolgenden raschen «Absatz des 
Quarzes vergröfserte dieser nun nicht mehr die schon vor- 
handenen Krystalle, sondern bildete einen körnigen Zoll 
dicken Absatz, dessen körnige Zusammensetzungsstücke nun 
an der Oberfläche sich regelmäfsig begränzen konnten, 
Später wurden die Flufsspathkrystalle ganz aufgelöst und 
fortgeführt, und die Quarzdecke zeigt nun auf der Unter- 
seite die Babylonquarze und die scheinbar aufeinander lie- 
genden tafelartigen Krystalle, die nach aufsen zu terrassen- 
förmig an Gröfse abnehmen. 

Ich habe noch durch eine Zeichnung den Hergang deut- 
lich zu machen gesucht. Fig. 10 Taf. I stellt einen Baby- 
lonquarz im Grundrifs, Fig. 11 Taf. I im Profil, beide in 
sehr vergröfsertem Maafsstabe dar. Nachdem der Flufs- 
spath a gebildet war, setzt sich der Quarzkrystall a’ mit 
einer Fläche seines sechsseitigen Prismas auf ihn ab; dar- 
auf vergröfsert sich der Flufsspath um die Schicht b, der 
Quarz sodann um die Schicht b’, worauf nun die Schich- 
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ten cc’ und dd’ von Quarz und Flufsspath folgen. Mit 
der Schicht e hört die Fieliignibhildung auf und der sich 
nun absetzende Quarz e' bildet die körnige Masse, die an 
der Oberfläche mit Krystallen besetzt ist. Nach der Auf- 
lösung des Flufsspathes blieb auf der Unterseite die terras- 
senförmige Bildung des Babylonquarzes, wie sie durch die 
ausgezogene Linie angedeutet ist, zurück. Natürlich sind 
nicht immer die Quarzkrystalle mit einer Seitenfläche des 
sechsseitigen Prismas, was aber in der That öfter der Fall 
ist, sondern viel häufiger mit jeder anderen Fläche aufge- 
wachsen. 

Die ganze Erscheinung des Babylonquarzes erklärt sich 
also durch eine abwechselnde Bildung von Flufsspath und 
Quarz. Dafs aber eine solche in der That stattgefunden 
hat, sieht man an den Flufsspathdrusen von Cumberland 
und Derbyshire sehr häufig. Das königl. mineralogische 
Museum in Berlin enthält ein mehrere Zoll grofses Flufs- 
spathhexaéder, das auf den Seiten, wo es sich frei hatte 
ausbilden können, mit einer Decke von ‘Quarzkrystallen 
bedeckt ist, auf welchen wieder Flufsspathwürfel, nun aber 
nicht regelmäfsig, sitzen, weil die Quarzdecke zu dick war, 
als dafs die untere Masse bestimmend auf die Lage des 
sich neu absetzenden Flufsspathes hätte wirken können. 

Vie hier nur einmal die Bildung des Flufsspathes durch 
Quarz unterbrochen worden ist, so kann diefs ebenso gut 
mehrmals seyn. 


Poggendorff's Annal. Bd. C 10 N 
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XI. Ueber die Verbindungen des Tantals mit dem 
Stickstoff; von Heinr. Rose. 


D.: Tantal verbindet sich mit Stickstoff in mehreren 
Verhältnissen, wenigstens erhält man verschiedene Pro- 
ducte, wenn man auf verschiedene Weise das Tantal mit 
Stickstoff zu verbinden sucht. 

Leitet man durch Kalihydrat getrocknetes Ammoniak- 
gas über Tantalsäure bei starker Rothgluht, so behält diese 
lange ihre weifse Farbe, und nur erst spät wird sie gräu- 
lich. Es entwickelt sich dabei eine sehr geringe Menge 
Wasser. Der Versuch geschah in einer Röhre von star- 
kem Glase, die so stark durch Kohlenfeuer erhitzt wurde, 
dafs sie weich wurde. Das erhaltene Pulver entwickelte, 
mit Kalihydrat geschmolzen, einen Ammoniakgeruch, be- 
stand aber wohl meistentheils aus unzersetzter Tantalsäure 
mit nur wenig Stickstofftantal. 

Als der Versuch mit einer gewogenen Meige von Tan- 
talsäure wiederholt wurde, fand sich, dafs das Gewicht 
derselben durch die Behandlung mit Ammoniakgas nicht 
wesentlich verändert wurde. 

Wird über Tantalsäure Cyangas geleitet, so wird die- 
selbe beim Glühen mehr angegriffen, als durch Ammoniak- 
gas. Die Säure verwandelt sich in ein braunes Pulver, 
das so lange der Einwirkung des Cyangases bei Rothgluht ; 
ausgesetzt blieb, bis es sich nicht mehr an Gewicht ver- 
änderte. Die Versuche wurden deshalb sehr lange fortge- 
setzt. 

In einem Versuche gaben 1,683 Grm. Tantalsäure 1,699 
Grm. und in einem. andern Versuche 3,957 Grm. Tantal- 
säure 3,998 Grm. von diesem braunen Pulver. Durch den 
ersten Versuch wurden also aus 100 Theilen der Tantal- 
säure 100,95 Theile und in dem zweiten Versuche 101,03 


ar Theile davon erhalten. 


Aus diesem braunen Pulver wird durch Schmelzen mit 
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Kalihydrat eine reichliche Menge von Ammoniak entwickelt, 
m An der Luft geglüht verwandelt es sich leicht in weilse 

Tantalsäure, doch ohne dabei eine sichtliche Feuererschei- = 
nung zu zeigen. Gehörig getrocknet leitet es die Elek- 
trieität nicht; durch diese Eigenschaften wird es sehr wahr- 


ren scheinlich, dafs das Product noch sehr viel unzersetzte 
ro- Tantalsäure enthält. 
mit Weil durch die Umwandlung in das braune Pulver 
das Gewicht der Tantalsäure um etwas, wenn auch nur 
ak- um ein sehr geringes, vermehrt wurde, so war es nicht 
ese wahrscheinlich, dafs es reines Stickstofftantal enthielt, weil _ 
iu- durch diese Umwandlung die Tantalsäure nothwendig m 
ge Gewicht hätte verlieren müssen. Es mufste neben dm 
ar- Stickstofftantal auch noch Cyantantal enthalten. Es wurde 
de, deshalb das braune Pulver, mit vielem Kupferoxyd gemengt, __ 
te, geglüht; es entwickelte sich dadurch eine Mengung von 
be- | Stickstoffgas und von Kohlensäuregas, aber dem Volumen _ 
ire nach mehr des ersteren als vom letzteren, wodurch jene _ 
Vermuthung zur Gewifsheit wurde. 
an- ff Am reinsten erhalt man das Stickstofftantal, wenn man 
cht Tantalchlorid der Einwirkung des Ammoniakgases unter- 
cht wirft. Das Chlorid absorbirt das Ammoniakgas schon bei 3 
gewöhnlicher Temperatur, aber nicht besonders lebhaft, 
ie- und erwärmt sich dabei weniger, als das namentlich bei 
k- ff flüchtigen Chloriden von flüssigem Aggregatzustande der 
er, Fall ist. Der Grund davon ist der, dafs bei der ersten 
ht ; Einwirkung des Ammoniakgases sich eine feste Rinde einer 
er- Verbindung desselben mit dem Chloride bildet, welche 
re- das darunter befindliche Chlorid gegen die Einwirkung 
des Gases schützt. Wird die entstandene Verbindung in 
99 einer Atmosphäre von Ammoniakgas erhitzt, so wird das 
al- Tantal reducirt und mit Stickstoff verbunden. Diese Re- 
en duction und die Verjagung des erzeugten Chlorammoniums 
al- geschieht indessen nur vollständig vermittelst eines starken 
03 Koblenfeuers. Man erhält dann zusammenhängende schwarze 


_ Rinden. Behandelt man dieselben mit Wasser, um sie 
ait allem anhängenden Chlorammonium auszuwaschen, so 
5 10* 


zerfallen sie zu einem schwarzen Pulver, von welchem das 
Waschwasser klar abläuft. Beim Reiben in einem kleinen 
Agatmörser nimmt das Pulver metallischen Glanz an. Unter 
dem Mikroskop zeigt es keine deutlich krystallinische 
Structur. Es leitet die Elektricität so gut wie ein Metall. 
An der Luft erhitzt, verbrennt es unter Erglühen zu wei- 
fser Tantalsäure. Wie das metallische Tantal wird es von 
Salpetersäure und selbst von Königswasser fast gar nicht 
angegriffen, selbst nicht beim Kochen, wohl aber schon 
bei gewöhnlicher Temperatur von einer Mengung von 
Salpetersäure und Fluorwasserstoffsäure unter Entbindung 
von rothen Dämpfen. Mit Kalihydrat geschmolzen findet 
eine sehr starke Ammoniakentwicklung statt. Es hat höchst 
wahrscheinlich, wie aus seiner Bereitung hervorgeht, die 
Zusammensetzung 3 Ta-t+2N. 

Während ich in der Substanz, welche ich durch Ein- 
wirkung des Ammoniakgases auf Tantalsäure erhielt, schon 
vor sehr langer Zeit die Gegenwart des Stickstofftantals 
erkannte, obgleich gewifs nur sehr wenig davon darin ent- 
halten ist, habe ich das aus dem Chlorid durch Ammoniak 
erhaltene Product früher für metallisches Tantal gehalten !), 
bis ich erst nach der Entdeckung des Stickstofftitans durch 
Wöhler ?) den Stickstoffgehalt darin fand. 


1). Pogg. Ann. Bd. 63, S. 340. 
2) Ann, der Chemie und Pharm. Bd. 73, S. 34. is 
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XII. Ueber die Fortfithrung con Flissigkeiten durch 
poröse Scheidewände; 
von HH. Breda und Logeman. 


0 (Biblioth. univ. 1856 T. XXXII, p. 1.) 


4 
oN 


, \ enn eine Flüssigkeit, die in einem durch eine poröse 


Scheidewand in zwei Zellen getheilten Gefäfse enthalten 


ist, von einem elektrischen Strom durchlaufen wird, und 
es steht die eine Elektrode in der einen, und die andere 
in der zweiten Zelle, so erfolgt in den meisten Fällen eine 
allmähliche Anhäufung der Flüssigkeit an der negativen 


Elektrode und eine entsprechende Abnahme derselben an 


der positiven, oder, anders gesagt, eine Fortführung der 


Flüssigkeit durch die Scheidewand hin. Das ist eine be- 
kannte oder wenigstens schon zu Anfange dieses Jahr- 


hunderts beobachtete Thatsache, die seitdem durch Por- 
ret, Daniell, Becquerel und Napier studirt worden 
ist, besonders durch Hrn. Wiedemann, der darüber vor 


zwei Jahren eine ausgedehnte Arbeit veröffentlicht hat, mit — hy 


schätzbaren Details, gestützt auf zahlreiche Versuche, die 
ihn in den Stand gesetzt haben, mit hinlänglicher Genauig- 
keit die Relation zu bestimmen, die zwischen der Menge 
der fortgeführten Substanz, der Intensität des Stroms, der 


Natur oder wenigstens der Leitungsfähigkeit der Flüssig- 


keit, der Dicke der Scheidewand, u. s. w. vorhanden ist'). 


Ungeachtet aller dieser Untersuchungen ist man in dr 


Erkenntnifs der Ursache des Phänomens nur wenig vorge- 
rückt. Hr. Wiedemann sucht die Thatsachen zu er- 
klären oder wenigstens unter einen allgemeinen Ausdruck 


zu bringen, indem er als hinlänglich durch das Phänomen _ 


selbst erwiesen ansieht, dafs ein elektrischer Strom beim 
Durchgang durch eine Flüssigkeit auf diese einen mecha- 


1) S. Annalen Bd. 87, S. 321; die neuere Arbeit des Hrn. Prof. Wiede- 


mann in d. Ann, Bd. 99, S. 177 war den HH. Verf. des vorliegenden. 
Aufsatzes uoch nicht bekannt. P. 
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nischen Effect ausübt, der sie von der positiven Elektrode 
zur negativen treibt. Die Scheidewand würde somit eine 
rein passive und secundäre Rolle spielen; ihre Wirkung 
würde sich darauf beschränken, dafs sie die Flüssigkeit ver. 
hinderte, dem ihr von dem Strom gegebenen Impulse mit 
derselben Geschwindigkeit zu folgen, welche sie ohne den 
aus der Reibung in den Poren entspringenden Widerstand 
annehmen würde; allein andererseits würde sie dieselbe auch 
abhalten, unter Einflufs des hydrostatischen Drucks zur po- 
sitiven Elektrode zurückzukehren. 

Diese Erklärung des Phänomens empfielt sich durch 
ihre sehr grofse Einfachheit, und auf den ersten Blick 
könnte Alles, was wir davon wissen, uns glauben lassen, 
dafs in der That ein solcher mechanischer Vorgang da wäre. 
Allein da er noch an keinem anderen Phänomen beim Durch- 
gang des elektrischen Stroms durch eine Flüssigkeit nach- 
gewiesen ist, so schien es uns wichtig, Untersuchungen zu 
dem Zweck vorzunehmen, um zu entscheiden, ob ein sol- 
cher Vorgang die Elektrolyse zuweilen oder immer be- 
gleite. : 

Unsere Resultate sind absolut negativ gewesen. Wir 
haben uns bemüht, die Aufgabe von allen Seiten anzugrei- 
fen; wir haben den von dem deutschen Physiker bezeich- 
neten Vorgang unter allen Umständen aufgesucht, unter 
denen er, wie wir glauben, sich zeigen müfste; allein es 
ist uns nicht gelungen, die geringste Spur von demselben 
wahrzunehmen, Obwohl die Erklärung der Fortführung 
durch eine Scheidewand hin somit einen Rückschritt zu ma- 
chen scheint, obwohl die Veröffentlichung eines Abrisses un- 
serer Versuche uns dahin führt, die Meinung eines so ge- 
nauen und umsichtigen Beobachters, wie Hr. Wiedemann, 
zu bekämpfen, und zwar nach blofs negativen Resultaten, 
so haben wir doch geglaubt, davon nicht abstehen zu 
dürfen, 

Wir wollen unsere Versuche so kurz wie möglich be- 
schreiben. 

1. Wir verfertigten aus gefirnilstem Holz einen klei- 
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nen parallelepipedischen Trog von etwa 16 Centimetern in a 


Linge, 10 in Breite und 6 in Höhe. Die beiden Enden 


dieses Troges, d. h. die beiden 10 Centim. breiten Seiten, — a 


waren inwendig ganz mit einem Platinblech bekleidet. Nach- 
dem dieser kleine Apparat mit destillirtem Wasser gefüllt 
und die beiden Platinbleche mit einer Batterie von 30 Grove’- 
schen Bechern verknüpft worden, mufste der Strom die 
Flüssigkeit durchlaufen und sie gänzlich umfassen, so dafs 
(wenn der Strom sie wirklich von der einen Elektrode zu 
der andern triebe) kein Theilchen ganz frei der Wirkung 


der Schwere, die sie im Niveau zu halten sucht, gehorchen BE: 


konnte. Wir beobachteten sorgfältig die Höhe bis zu wel- 
cher die Flüssigkeit die beiden Elektroden benäfste, waren 


aber nicht im Stande irgend einen Unterschied aufzufinden, am 


der Strom mochte in diesem oder jenem Sinn oder gar 
nicht durchgehen. ? 
2. Denselben Versuch wiederholten wir mit einem Ap- _ 
parat, welcher noch empfindlicher zu seyn versprach. Ein 
Glascylinder von 5,5 Centim. innerem Durchmesser und 
etwa 12 Centim. Länge wurde an beiden Enden mit aufge- 
kitteten Kupferdeckeln versehen, die inwendig mit Kitt 
überzogen waren. In der Mitte hatte jeder dieser Deckel 
eine kleine Kupferbüchse, durch welche ein 2 Millim. dicker 
Platindraht ging, und dieser trug im Innern des Cylinders 
eine Platinplatte von 5 Centim. Durchmesser. Solcherge- 
stalt konnten die beiden Platten in verschiedene Entfer- 
nungen von einander gebracht werden. In die Wand des 
Cylinders, nicht weit von den Deckeln, waren zwei Lö- 
cher gebohrt und darin zwei Glasröhren von 5 Millim. in- 
nerem Durchmesser eingekittet. Der Apparat wurde, bis 
zur Höhe von 5 bis 6 Centim. in den Röhren, emit destil 
lirtem Wasser gefüllt, und dann jeder der Platinstifte, ver- 
mittelst eines Commutators mit den Polen der zum vorigen 
Versuch gebrauchten Säule verbunden. Der geringste, auf 
die Flüssigkeit ausgeübte mechanische Effect verrieth sich 
durch eine Bewegung in den Röhren, in einer oder beiden; 
bliefs man z. B. sanft in eine der Röhren, so sah man deutlich 
die Flüssigkeit in der anderen | Dennoch, wenn man 
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den Strom durch die Flüssigkeit leitete und mittelst des 
Commutators regelmäfsig hin und hergehen liefs, blieben 
die Flüssigkeitssäulen in den Röhren vollkommen unver- 
ändert. Nur machte die Gasentwickelung an den beiden 
Elektroden, wenn man den Strom einige Sekunden unun- 
terbrochen gehen liefs, die Flüssigkeit in den Röhren et- 
was steigen, aber regelmafsig und gleichmäfsig in beiden. 
Waren die Elektroden anfangs so gestellt, dafs der Strom 
die mögliche gröfste Länge von der Flüssigkeit durchlau- 
fen mufste, und näherte man sie dann einander, so änderte 
sich am Effecte nichts; nur ward der Strom in Folge der 
Verminderung des Widerstandes stärker und damit die 
Gasentwickelung schneller und reichlicher. 

3. Der Trog vom ersten Versuch wurde versehen mit 
einer gekrümmten Röhre, die am Ende etwas ausgezogen 
war, so dafs sie eine fast kreisrunde Oeffnung von etwa 
2 Millim. Durchmesser darbot, durch welche die im Troge 
enthaltene Flüssigkeit ausfliefsen konnte. 

Diese Röhre war in einer der Seitenwände des Troges 
angebracht, sebr nahe bei der Platinplatte, welche die eine 
Endwand bekleidete. In der diagonal gegenüberliegenden 
Ecke befand sich eine andere Röhre, die zu einem grofsen 
Mariotte’schen Gefäfse führte. Nachdem man diefs Gefäfs 
und den Trog mit Wasser gefüllt hatte, konnte man es 
durch zweckmäfsige Stellung der Mariotte’schen Röhre da- 
hin bringen, dafs der Wasserverlust, den der Trog an dem 
einen Ende erlitt, genau aus dem Gefäfs an dem andern 
Ende ersetzt wurde, oder, mit andern Worten, dafs von 
dem einen Ende des Troges zum andern ein Wasserstrom 
von constanter Geschwindigkeit stattfand. Die beiden Elek- 
troden diéses Troges, eine Tangentenbussole und ein ge- 
wöhnlicher Fortführungsapparat mit Scheidewand von un- 
glasurtem Steingut wurden mit einander verbunden und in 
den Kreis einer Grove’schen Batterie von 15 Elementen ge- 
bracht, so dafs sie alle drei von dem Strom dieser Batte- 
rie durchlaufen wurden. Liefs man den Strom in der einen 
Richtung durchgehen, so mufste er, falls er auf die Flüs- 
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sigkeit eine mechanische Wirkung ausiibte, den Durchgang 
der Fliissigkeit begiinstigen, ihn beschleunigen; liefs man 
ihn in umgekehrter Richtung durch, so mufste er, bei der- 
selben Voraussetzung, die Bewegung der Flüssigkeit ver- 
zögern; und diese beiden Effecte mufsten sich äufsern, der 
eine durch Vermehrung, der andere durch Verminderung 
der in einer gegebenen Zeit aus der Mündung ausfliefsen- 
den Flüssigkeit. Nennt man die erstere Stromrichtung die 
directe, die andere die umgekehrte, so fand man für die 
jedesmal in 2 Minuten abgeflossenen Wassermengen Fol- 


gendes: 
Versuch 1 Strom direct 1,160 Kub.decimet. 
» 2 » umgekehrt 1,160 
» 3 » direct 1,162 
» 4 » umgekehrt 1,164 » 
» 5 » direct 1,164 
» 6 » umgekehrt 1,163 


Die Bussole zeigte bei diesen Versuchen einen mit 6,5 
oder 7 chemischen Einheiten aequivalenten Strom an, d.h. 
einen, der so vielen Cubikcentm. Gas pro Minute entsprach. 
In dem Zellen-Apparat zeigte sich jedesmal in den 4 Minuten 
eine Fortführung von etwa 7 Cubikcentim. Wasser. Um 
in demselben Apparat denselben Effect mittelst eines hy- 
drostatischen Drucks zu erhalten, bedürfte es einer Was- 
sersäule von 9 Decimet. Höhe. 

4. Um keinen experimentellen Weg zu vernachlässigen, 
der irgend eine Aussicht auf Erfolg darbot, haben wir noch 
versucht, ob die Inductionsströme, die in einer flüssigen 
Spirale im Moment der Magnetisirung und Entmagnetisi- 
rung eines darin befindlichen Eisenstabes entstehen, einige 
Bewegung in dieser Flüssigkeit veranlassen. 

Zu dem Ende bedienten wir uns desselben Apparats, den 
wir bei den in unserem Brief an Hrn. Faraday beschriebe- 
nen Versuchen anwandten'), nur dafs die beiden Enden des 
mit gesäuertem Wasser angefüllten Kautschukrohrs nicht 
jede mit einer anderen Glasröhre communicirten, sondern 

1) Philosoph. Mugaz. Ser. IV, No.54. Dec. 1854. 
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beide mit einer selben Röhre, die horizontal lag und mit der- 
selben Flüssigkeit gefüllt war. Auf diese Weise hatten wir 
einen ganz flüssigen Kreis, in welchem keine Gasentwicke- 
lung statthaben konnte, obwohl darin, durch die Induction, 
eine elektrolytische Action vor sich gehen mufste, wie wir 
diefs durch die erwähnten Versuche glauben bewiesen zu 
haben. In die Flüssigkeit der Glasröhre brachten wir ei. 
nige Theilchen Siegellack, welche, da sie beinahe gleiche 
Dichtigkeit mit der Flüssigkeit hatten, an allen Bewegun- 
gen derselben theilnehmen mufsten. Defsungeachtet war 
es uns unmöglich, die geringste Bewegung an diesen Kör- 
perchen zu entdecken, wir mochten die Hauptkette schlie- 
fsen, d. h. den Inductionsstrom in der einen Richtung ent- 
wickeln, oder dieselbe öffnen, was einen Inductionsstrom 
in entgegengesetzter Richtung gab. 

5. Alle diese Versuche beweisen übereinstimmend, dafs 
der elektrische Strom wenigstens unter den beschriebenen 
Umständen, zu keiner Bewegung der Theilchen der von ihm 
durchflossenen Flüssigkeit Anlafs giebt. Es ist also sehr 
wahrscheinlich, dafs er auf sie keine mechanische Wirkung 
übt. Indefs bemerkt man eine Bewegung, sobald eine po- 
röse Scheidewand die Flüssigkeit in zwei Zellen theilt, die 
durch die Poren dieser Flüssigkeit mit einander communici- 
ren. Allein ist diese Bewegung wirklich der Effect einer 
directen mechanischen Action, welche der Strom auf die 
Flüssigkeit ausübt, und die Theilchen derselben durch diese 
Poren treibt? Wenn dem so wäre, miifste eine bewegliche 
Scheidewand vermöge der Reibung in gleichem Sinn wie 
die Flüssigkeit mit fortgerissen werden. Wir haben mit ei- 
nem Apparat mit beweglicher Scheidewand Versuche gemacht. 

Einer der Apparate, welche wir zu den vielen, von uns 
über die Fortführung angestellten Versuchen benutzt haben, 
besteht aus zwei kleinen Glasglocken, versehen eine jede 
mit einem platten Rand von Kupfer. Diese beiden Rän- 
der können durch eine Schraube gegen einander geprefst 
werden; ınan kann jede Art von Scheidewänden dazwischen 
legen, und mittelst zweier Kautschukringe von zweckmä- 
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fsiger Gröfse zu beiden Seiten der Scheidewand jeden Ver. 
lust an Flüssigkeit verhindern. Zwei Löcher in jeder Glocke 
lassen durch: das eine den Stiel einer Platin-Elektrode, 
das andere: die Glasröhre, in welcher die Flüssigkeit je 
nach der Richtung der Fortführung steigt oder fällt. 

Statt der gebräuchlichen Scheidewände aus unglasurtem 
Steingut nahmen wir ein Stück stark ausgespannter thieri- 
scher Blase. Der so eingerichtete und zu beiden Seiten 
der Blase mit gleicher Menge von destillirtem Wasser ge- 
füllte Apparat gab, vermöge seiner Elasticität, gleichsam 
den Bewegungen der Flüssigkeit nach. Ein wenig Was- 
ser z. B. in eine der Röhren gebracht, machte das Niveau 
nicht blofs in dieser steigen, sondern auch in der andern 
Röhre. Seit den älteren Versuchen von Porret weils 
man schon, dafs die Fortführung so gut bei der Blase wie 
bei anderen Scheidewänden stattfindet. Durch starkes An- 
spannen der Blase des Apparats konnte man das Phänomen 
sichtbar machen. Allein mit ungespannter Blase liefs sich 
das Phänomen nicht beobachten, weil, wie oben gesagt, 
diese Scheidewand dem hydrostatischen Druck nachgab. 
Nun miifste man, nach der oben erwähnten Theorie des 
Hrn. Wiedemann, erwarten, die Scheidewand zur nega- 
tiven Elektrode hin gezogen zu sehen, so wie ein Strom 
durch die Flüssigkeit ginge. Allein dem war nicht so. Als 
man-den Apparat mit der Grove’schen Batterie aus 30 Ele- 
menten verband, sah man die Elektroden sich in wenigen 
Augenblicken mit Gas bedecken, aber in der Wassersäule 
der Röhren war keine Bewegung wahrnehmbar. 

Die Resultate unserer Versuche zusammengefafst, glau- 
ben wir daraus schliefsen zu können, dafs eine mechanische 
Wirkung des Stroms auf die von ihm durchlaufene Flüs- 
sigkeit, wenigstens unter den Umständen unserer Versuche, 
durchaus nicht stattfindet. 

Was den Einflufs der verschiedenen Umstände über die 
fortgeführte Menge betrifft, so stimmen unsere Resultate 
vollkommen mit denen des Hrn. Wiedemann überein. 
Wie er, haben wir erkannt, dafs diese Menge, unter sonst 
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gleichen Umständen, beinahe der Intensität des Stromes 
proportional ist; wie er, haben wir beobachtet, dafs die 
Dicke der Scheidewände nur insofern auf das Phänomen 
einwirkt, als sie den Widerstand, den der Strom bei sei- 
nem Durchgang durch die Flüssigkeit erfährt, abändert; 
wie er, haben wir gesehen, dafs diese Menge abnimmt mit 
Erhöhung der Leitungsfähigkeit der angewandten Flüssig- 
keit. Dieser letzte Umstand erklärt, weshalb einige Beob- 
achter, Daniell z. B., keinen Effect erhielten, als sie zur 
fortfiihrenden Flüssigkeit ein Gemenge von Wasser und 
Schwefelsäure anwandten. Diese Flüssigkeit wandert so 
gut wie reines Wasser; nur mufs man, wenn das Phänomen 
etwas merklich werden soll, einen viel stärkeren Strom 
bei der letzteren Flüssigkeit als bei der ersteren anwenden. 
Bei Benutzung von 30 Grove’schen Elementen und Zellen- 
apparaten von 1 bis 1,5 Quadrat-Decimet. Oberfläche sa- 
hen wir ein mit 2 bis 3 Volumenproc. Schwefelsäure ge- 
mischtes Wasser im Verhältnifs von 7 bis 8 Cubikcentim. 
pro Minute fortgeführt werden. 

Einer der Versuche, den wir in der Meinung anstellten, 
dafs er einiges Licht auf die Ursache des Phänomens wer- 
fen würde, verdient vielleicht hier der Erwähnung, obwohl 
er unsere Hoffnung nicht erfüllte. Wir construirten zwei 
in allen Dingen, besonders in Gröfse und Abstand der 
Elektroden, ähnliche Voltameter. Nur war das eine durch 
eine Scheidewand von unglasurtem Steingut in zwei Zel- 
len getheilt. Verbanden wir diese Voltameter gehörig un- 
ter sich und brachten sie zugleich in den Kreis einer Vol- 
ta’schen Batterie, so wurden sie von demselben Strom durch- 
laufen. 

In dem einen Falle hatte der Strom gleichsam nur Was- 
ser zu zersetzen; in dem andern zersetzte er es auch, hatte es 
aber aufserdem durch die Scheidewand zu treiben. Die 
in gleicher Zeit in jedem der beiden Voltameter entwickel- 
ten Gasmengen wurden für sich aufgefangen und gemes- 
sen. Sie ergaben sich als nahe gleich. 

Es schien uns von einiger Wichtigkeit auszumitteln, ob 
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die Fortführung auch bei Anwendung einer nicht zersetz- 
baren Flüssigkeit, z. B. Quecksilber, stattfinde. Die Ver- 
suche mit diesem Körper haben grofse Schwierigkeiten. 
Zunächst kann man, wegen seiner grofsen Leitungsfähigkeit, 
nur eine sehr schwache Fortführung erwarten; dann kann 
man nicht die gewöhnlichen Scheidewände anwenden, son- 
dern mufs zu hölzernen greifen, die viel gröber sind. End- 
lich machen, wenn man, um diese beiden Uebelstände theil- 
weis zu beseitigen, einen etwas starken Strom anwendet, 
die durch den Strom in Quecksilber entwickelte Wärme 
und die daraus erfolgende Ausdehnung die Resultate un- 
sicher. Defsungeachtet und obwohl wir diefs Resultat noch 
nicht als positiv und ganz unzweifelhaft zu geben wagen, 
giebt doch Alles, was wir beobachtet haben, uns zu glau- 
ben Anlafs, dafs das Queksilber nicht fortgeführt wird. = 


XII. Studien über das VWachsen der Krystalle 
und über die Ursache der Veränderungen ihrer 

secundären Formen; von Hrn. L. Pasteur. 
(Compt. rend. T. XLII, p. 795.) 


TT Ammoniak. — Ich erinnere hier nur 
daran, dafs dieses Salz in rechtwinkligen, an den Randern 
zugescharften Tafeln krystallisirt. 

Der erste Theil meiner Beobachtungen bezieht sich auf 
die Art des Arbeitens und Wachsens der Krystalle, wenn 
sie, nachdem man sie auf diese oder jene Weise zerbro- 
chen hat, zu ihrer Vergröfserung wieder in die Mutterlauge 
gelegt werden. So nahm ich durch Abspalten oder Ab- 
feilen eine oder mehre Zuschärfungen, eine oder mehre 
Ecken fort und legte dann den Krystall wieder in seine 
Mutterlauge, die zuvor in ein Zimmer gebracht worden, 
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dessen Temperatur einige Grade niedriger war, damit Ueber- 
sättigung und Krystallisation stattfände. Ein erstes allge- 
meines Resultat war Folgendes: Wenn ein Krystall an 
irgend einem seiner Theile abgebrochen und dann wieder 
in seine Mutterlauge gelegt worden, zeigte sich, während 
er sich durch Ablagerung krystallinischer Theilchen in al- 
len Richtungen vergröfserte, eine sehr lebhafte Arbeit an 
dem abgebrochenen oder entstellten Theile, so dafs er in 
einigen Stunden nicht nur der Regelmäfsigkeit der allge- 
meinen Arbeit, sondera auch der Wiederherstellung der 
Regelmäfsigkeit an dem verletzten Theil genügte. Es hält 
oft sogar schwer, sein Erstaunen zu unterdrücken, wenn 
man den Krystall kurze Zeit hernach untersucht und ihn 
mit seinem gewöhnlichen Ansehen wiederfindet, ungeachtet 
man ihn bisweilen ganz aufserordentlich entstellt hatte. Viele 
Personen würden diese sonderbaren Thatsachen denen an die 


Seite stellen, die lebende Wesen bei mehr oder weniger 
tiefen Verwundungen zeigen. Der beschädigte Theil nimmt 
nach und nach seine ursprüngliche Form wieder an; allein 
die Wiederherstellungsarbeit des Gefüges ist an diesem Ort 
viel lebhafter als unter den gewöhnlichen normalen Ver. 
hältnissen. 

Ehe ich weiter gehe, erinnere ich daran, dafs das auf- 
gelöste doppelt-apfelsaure Ammoniak die Polarisationsebene 
des Lichtes ablenkt, und dafs Substanzen dieser Art ein 
unsymmetrisches Krystallgefüge haben, welches sich mei- 
stens durch hemiédrische Flächen verräth. Defsungeachtet 
hat das doppelt- apfelsaure Ammoniak niemals dergleichen 
Flächen gezeigt, wenn es in reinem Wasser gebildet war. 
‘Allein ich habe gezeigt, dafs es sie beständig besitzt, wenn 
man es aus einer Mutterlauge gewinnt, die eine geringe 
Menge der bei seiner Erbitzung gebildeten Zersetzungspro- 
ducte enthält. Es giebt eine solche, wenigstens scheinbare 
Unverträglichkeit zwischen einer reinen Mutterlauge und den 
hemiédrischen Flächen des Bimalats, dafs diese in einer 
solchen Lauge rasch verschwinden, wenn man einen Kry- 
stall, der sie trägt, in dieselbe legt; und umgekehrt nimmt 
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ein Krystall, der keine besitzt, sie sogleich in einer unrei- 
nen Mutterlauge an. 

Sehr einfache Betrachtungen, welche ich jedoch hier 
wegen des mir gestatteten Raumes mit Stillschweigen tiber- 
gehen mufs, lassen mich glanben, dafs die Hauptrolle der 
fremden Materien darin besteht, das Verhältnifs des An- 
wuchses der Krystalle nach ihren verschiedenen Dimensio- 
nen zu verändern. Ich habe daher nachgesucht, ob es eine 
Abhängigkeit gebe zwischen der Veränderung in den se- 
cundären Formen und der Veränderung in den Arten des 
Wachsens. Zu dem Ende nahm ich einen ganz regelmä- 
fsigen, nicht hemiédrischen Krystall von doppelt-apfelsau- 
rem Ammoniak, und schnitt ihn nach einer Spaltungsfläche 
in zwei Hälften. Die eine derselben wurde in eine Mut- 
terlauge gelegt, welche Hemiédrie gab; die andere in eine 
reine Mutterlauge, welche sie nicht lieferte. Am andern 
Morgen trug die erste dieser Hälften auf jeder ihrer vier 


Ecken alle Zuschärfungen und hemiédrische Flächen; die a 


andere Hälfte hatte gleichfalls ihre Zuschärfungen, zeigte 
aber keine hemiédrische Fläche, übereinstimmend mit den 
Resultaten, die ich vorhin auseinander gesetzt habe. Dabei 
ergab dieser Versuch die merkwürdige Eigenthümlichkeit, 
dafs der Krystall ohne hemiédrische Flächen viel gröfser 
als der andere war, dieser dagegen bedeutend verlängert 
war. Die Umstände der Krystallisation waren bei beiden 
genau gleich. 

Um diese Thatsache zu bestätigen und sorgfältiger zu 
studiren, nahm ich eine gewisse Anzahl Krystalle von sehr 
verschiedenem Wuchs, und mafs ihre linearen Dimensio- 


nen mit einer Theilmaschine; dann liefs ich sie wachsen, 


die einen in reiner, die andern in unreiner Mutterlauge, 
und mafs sie abermals mit aller möglichen Genauigkeit. 
So erlangte ich die Gewifsheit, dafs in der reinen Mutter- 
lauge das Wachsen in der Breite das in der Länge etwas 
übertrifft; während in der unreinen Mutterlauge, welche 
die secundäre Gestalt abändert, das Wachsen in der Länge 
bedeutender ist als das in der Bet. = 
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Nun kann man fragen, ob nicht der Einflufs der frem- 
den Materien zur unmittelbaren Folge hätte, die Wachs- 
thumsverhältnisse der Krystalle, je nach ihren verschiede- 
nen Dimensionen, zu modificiren durch individuelle Mole- 
cular-Attractionen, welche sie im Innern der Flüssigkeit 
herbeiführen; und die Veränderung in den secundären Ge- 
stalten wäre das Resultat von Unterschieden, die in der 
Art des Wachsens veranlafst worden. 

Wenn diese Vermuthung gegründet ist, mufs es mög- 
lich seyn, die secundären Formen eines Krystall durch eine 
angemessene Störung seiner Bildungsgesetze zu modificiren. 
Es giebt bei dieser Hypothese keine reelle Unverträglich- 
keit zwischen dem Zustand einer Flüssigkeit und der Com- 
bination der durch sie veranlafsten einfachen Formen; viel- 
mehr würde diese Unverträglichkeit existiren zwischen der 
der Flüssigkeit angehörigen Wachsthumsweise und dieser 
oder jener bestimmten secundären Form, solchergestalt, dafs, 
wenn man z. B. mittelst eines gehörigen Kunstgriffs die 
Wachsthumsweise des doppelt-apfelsauren Ammoniaks im 
reinen Wasser störte, man miifste machen können, dafs es 
inmitten dieser Flüssigkeit, die unter normalen Umständen 
niemals hemiédrische Flächen liefert, dieselben annähme. 

Wenn wir auf die eben erwähnten Versuche über das 
Wachsen zerbrochener Krystalle zurücksehen, so ist es 
leicht zu erkennen, dais dadurch wirksame Mittel zur Ab- 
änderung der Wachsthumsweise der Krystalle gegeben 
sind. Die Arbeit an den abgebrochenen Theilen ist sehr 
lebhaft, und der Krystall gelangt schnell wieder zur Regel- 
miafsigkeit, dabei den Erfordernissen der allgemeinen Arbeit 
Geniige leistend. Das heifst: Die Wachsthumsweise ist an 
dem kranken Theil eine ganz andere als an dem gesunden. 
Denn der Krystall kann nicht durch eine gewöhnliche und 
regelmäfsige Arbeit aus einer willkiibrlichen Unregelmäfsig- 
keit in eine bestimmte Regelmäfsigkeit übergehen. Folg- 
lich müssen wir auf diesen Bruchflächen eine Wiederher- 
stellungsweise der Flächen antreffen, die bei regelmäfsigen 
Krystallen nicht vorkommt, und dieselben Flächen müssen 
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verschwinden, sobald der Krystall seine frühere Regelmä- 
fsigkeit wieder angenommen hat. Diefs ist nun genau, was 
geschieht. Bricht man vom nicht hemiédrischen, doppelt- 
apfelsauren Ammoniak eine Ecke weit ab, und legt den ver- 
stümmelten Krystall in reine Mutterlauge, die niemals He- 
miédrie giebt, so sieht man, während der ganzen Zeit der 
Ausbesserung des Bruchs an den vorspringenden Theilen 
desselben eine oder mehre hemiédrische Flächen und an- 
dere secundäre Flächen, die diesen Charakter nicht haben. 
Allein man sieht keine Spur_mehr davon, sobald die Ecke 
wieder hergestellt ist, d. h. sobald diese die normale, der 
reinen Flüssigkeit angehörige Wachsthumsweise wieder an- 
genommen hat. 

Ich habe versucht die wechselseitige Beziehung zwischen 
der Wachsthumsweise und der Natur der secundären Flä- 
chen noch directer festzustellen. Wir haben gesehen, dafs 
das doppelt-apfelsaure Ammoniak in unreiner Mutterlauge 
hemiédrisch wird und sich mehr in der Länge als in der 
Breite vergröfsert; während es in einer Mutterlauge, die 
keine Hemiédrie giebt oder sie fortnimmt, mehr in der 
Breite als in der Länge wächst. Nun legte ich in reine 
Mutterlauge des Bimalats einen nicht hemiédrischen Kry- 
stall, auf dessen Seitenflächen ich kleine Streifen von Me- 
tallfolie (papier metallique) geklebt und dessen untere und 
obere Zuschärfungen ich abgespalten hatte, — zwei Um- 
stände, welche das Wachsen in Breite vernichten, das in 
Länge aber vergröfsern, folglich den Krystall in die Um- 
stinde bei einer unreinen Flüssigkeit versetzen mulsten. 
Am andern Morgen hatte der Krystall seine Regelmäfsigkeit 
wieder angenommen und an den vier Ecken waren die he- 
miédrischen Flächen angedeutet. Dieser demonstrative Ver- 
such ist delicat. Er verdient mit Sorgfalt verfolgt zu wer- 
den; und man mufs gewissermafsen die Entstehung der 
kleinen hemiédrischen Flächen auf der That ertappen. 

Unverkennbar unterstiitzen alle diese Versuche stark die 
Idee einer innigen Abhängigkeit zwischen der Wachsthums- 
weise der Krystalle und der Natur ihrer secundären Flächen. 

Poggendorff’s Annal. Bd, C. 11 
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Ameisensaurer Strontian. — Ich habe versucht, diese 
Resultate anzuwenden auf die Lösung einer sehr interes- 
santen, mit der krystallographischen Geschichte des Quar- 
zes verkniipften Aufgabe. Mebre Jahre vor den Beobach- 
tungen des Hrn. Marbach über das chlorsaure Natron‘) 
entdeckte ich einen Körper, der in seinen physischen und 
krystallographischen Eigenschaften die gröfsten Analogien 
mit dem Quarz besitzt. Das ist der ameisensaure Strontian. 

Die Krystallisation des Quarzes bietet nämlich Schwie- 
rigkeiten mehr als einer Art dar, besonders in Betreff des 
Gesetzes der Wechselbeziehung zwischen der molecularen 
Unsymmetrie und der Hemiédrie. 

1. Sehr viele Quarzkrystalle tragen keine plagiédrische 
Flächen. 

2. Man findet Individuen, wo gewisse Ecken rechts- 
liegende plagiédrische Flächen tragen, und andere Ecken 
linksliegende. 

3. Es giebt gewisse Individuen, wo sich an einer sel- 
ben Ecke beide Arten von Flächen zeigen. | 

Ich habe nachzuweisen gesucht, dafs diefs nur Zufällig- 
keiten der Krystallisation sind; allein da der Quarz nicht 
zu Lösungen und abgeänderten Krystallisationen geeignet 
ist, so glaubte ich, dafs die Frage gröfstentheils beantwor- 
tet werden könnte, wenn man am ameisensauren Strontian 
dieselben Anomalien wie am Quarz studirte und an die- 
sem Salze zeigte, dafs sie nur Effecte von Zufälligkeiten 
sind. Das habe ich mit Hülfe der zuvor auseinander ge- 
setzten Resultate und allgemeinen Experimentirweisen ge- 
than. 

Bemerkungen des Hrn. Senarmont. 

Ich habe das Wort verlangt, um einige vereinzelte That- 
sachen kennen zu lehren, die aus meinen Versuchen her- 
vorgehen und nicht ohne Analogie sind mit mehren der 
Beobachtungen, von denen Hr. Pasteur so eben der Aka- 
demie ein vollständiges System vorgelegt hat. — 

1) Ann, Bd. 99. S. 451. 
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Ich wünsche übrigens damit nicht eine Frage der Prio- 
rität, selbst nicht der Simultanität, zu erheben. Die von 
Hrn. Pasteur erhaltenen Resultate, die von Hrn. Mar- 
bach entdeckten Thatsachen '), gehören ihren Urhebern 
vollständig und unzweifelhaft an. 

‘Nar sey es mir erlaubt, daran zu erinnern, dafs ich vor 
langer Zeit Versuche über die Krystallisation angestellt 
und der Akademie mitgetheilt habe (Compt. rend. T.XXXVIII 
1854 p. 102). Sie hatten unter anderem zum Zweck, einige 
der Ursachen aufzusuchen, welche ein Salz veranlassen, 
vorzugsweise bald die eine, bald die andere der sein Kry- 
stallsystem ausmachenden Formen anzunehmen. Ich mufs 
hinzusetzen, dafs ich auf diesen Theil meiner Untersuchun- 
gen hauptsächlich durch die sehr sonderbaren Versuche . 
des Hrn. Lavalle (Compt. rend. T. XXXVI, 1853 p. 493) 
gerieth, welcher ziemlich ähnliche Beobachtungsmittel wie 
ich anwandte *), 

Ich operirte mit verschiedenen Salzen, mit Alaunen, sal- 
petersauren und schwefelsauren Salzen. Um ihre normale 
Entwickelung zu modificiren, verfuhr ich so, dafs ich sie 
bald abbrach, oder mit dem Messer, der Feile oder auf 
einer matten Glasplatte abstutzte, bald entweder diese künst- 
lichen Abstutzungen oder gewisse Flächen, Ecken oder 


Kanten mit Kupferstecherfirnifs, Modellirwachs oder Fett — 
iiberzog. 


Diese Verletzungen oder theilweise Entwickelungs-Hin- 
dernisse bewirkten meistens ein Wachsen in bestimmter 
Richtung oder ein Entstehen von mehr oder weniger deut- 
lichen Flächen oder von gewissen Unregelmäfsigkeiten, in 
offenbarer Beziehung zu jenen Hindernissen. Ich mufs je- 
doch sagen, dafs ich eine allgemeine und sichere Regel 
zwischen diesen Wirkungen und Ursachen nicht habe auf- 
finden können. Diese Wirkungen sind ohne Zweifel das _ 
complexe Resultat mehrerer coéxistirender Kräfte; sie va- 


1) Ann. Bd. 99, S. 491. 
2) Auch Marchand hat am chromsauren Kali ähnliche Beobachtungen ge- 


macht (Erdmann’s Journ. Bd. XXII (1841) S. 460.) 
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Ameisensaurer Strontian. — Ich habe versucht, diese 
Resultate anzuwenden auf die Lösung einer sehr interes- 
santen, mit der krystallographischen Geschichte des Quar- 
zes verknüpften Aufgabe. Mehbre Jahre vor den Beobach- 
tungen des Hrn. Marbach über das chlorsaure Natron‘) 
entdeckte ich einen Körper, der in seinen physischen und 
krystallographischen Eigenschaften die gröfsten Analogien 
wit dem Quarz besitzt. Das ist der ameisensaure Strontian. 

Die Krystallisation des Quarzes bietet nämlich Schwie- 
rigkeiten mehr als einer Art dar, besonders in Betreff des 
Gesetzes der Wechselbeziehung zwischen der molecularen 
Unsymmetrie und der Hemiédrie. 

1. Sehr viele Quarzkrystalle tragen keine plagiédrische 
Flächen. 

2. Man findet Individuen, wo gewisse Ecken rechts- 
liegende plagiédrische Flächen tragen, und andere Ecken 
linksliegende. 

3. Es giebt gewisse Individuen, wo sich an einer sel- 
ben Ecke beide Arten von Flächen zeigen. . 

Ich habe nachzuweisen gesucht, dafs diefs nur Zufällig- 
keiten der Krystallisation sind; allein da der Quarz nicht 
zu Lösungen und abgeänderten Krystallisationen geeignet 
ist, so glaubte ich, dafs die Frage gröfstentheils beantwor- 
tet werden könnte, wenn man am ameisensauren Strontian 
dieselben Anomalien wie am Quarz studirte und an die- 
sem Salze zeigte, dafs sie nur Effecte von Zufälligkeiten 
sind. Das habe ich mit Hülfe der zuvor auseinander ge- 
setzten Resultate und allgemeinen Experimentirweisen ge- 
than. 


Bemerkungen des Hrn. Senarmont. 


Ich habe das Wort verlangt, um einige vereinzelte That- 
sachen kennen zu lehren, die aus meinen Versuchen her- 
vorgehen und nicht ohne Analogie sind mit mehren der 
Beobachtungen, von denen Hr. Pasteur so eben der Aka- 
demie ein vollständiges. hat. 
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Ich wünsche übrigens damit nicht eine Frage der Prio- 
rität, selbst nicht der Simultanität, zu erheben. Die von 
Hrn. Pasteur erhaltenen Resultate, die von Hrn. Mar- 
bach entdeckten Thatsachen '), gehören ihren Urhebern 
vollständig und unzweifelhaft an. 

Nur sey es mir erlaubt, daran zu erinnern, dafs ich vor 
langer Zeit Versuche über die Krystallisation angestellt 
und der Akademie mitgetheilt habe (Compt. rend. T. XXXVIII 
1854 p. 102). Sie hatten unter anderem zum Zweck, einige 
der Ursachen aufzusuchen, welche ein Salz veranlassen, 
vorzugsweise bald die eine, bald die andere der sein Kry- 
stallsystem ausmachenden Formen anzunehmen. Ich mufs 
hinzusetzen, dafs ich auf diesen Theil meiner Untersuchun- 
gen hauptsächlich durch die sehr sonderbaren Versuche 
des Hrn. Lavalle (Compt. rend. T. XXXVI, 1853 p. 493) 
gerieth, welcher ziemlich ähnliche Beobachtungsmittel wie 
ich anwandte ?). 

Ich operirte mit verschiedenen Salzen, mit Alaunen, sal- 
petersauren und: schwefelsauren Salzen. Um ihre normale 
Entwickelung zu modificiren, verfuhr ich so, dafs ich sie 
bald abbrach, oder mit dem Messer, der Feile oder auf 
einer matten Glasplatte abstutzte, bald entweder diese künst- 
lichen Abstutzungen oder gewisse Flächen, Ecken oder 


Kanten mit Kupferstecherfirnifs, Modellirwachs oder Fett | 


iiberzog. 

Diese Verletzungen oder theilweise Entwickelungs-Hin- 
dernisse bewirkten meistens ein Wachsen in bestimmter 
Richtung oder ein Entstehen von mehr oder weniger deut- 
lichen Flächen oder von gewissen Unregelmäfsigkeiten, in 
offenbarer Beziehung zu jenen Hindernissen. Ich mufs je- 
doch sagen, dafs ich eine allgemeine und sichere Regel 
zwischen diesen Wirkungen und Ursachen nicht habe auf- 
finden können. Diese Wirkungen sind ohne Zweifel das 
complexe Resultat mehrerer coéxistirender Kräfte; sie va- 
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riiren auch, wie die Wachsthumsweise, durch Dazwischen- 
kunft bekannter und unbekannter Einflüsse einer ganz an- 
deren Ordnung, z. B. nach Zusammensetzung der Mutter- 
laugen. Diese Zusammensetzung scheint bisweilen die For- 
men der geometrischen Hüllen zu modificiren durch eine 
Modification der inneren Structur der Krystalle; so schei- 
nen Octaéder in gewissen Fällen constituirt durch Juxta- 
position wachsender dreiseitiger Lamellen parallel ihren 
Flächen; in anderen Fällen durch abnehmende viersei- 
tige Lamellen parallel den Würfelflächen. Wählt man 
Krystalle, welche man sich vergröfsern lassen kann, indem 
man sie successiv in Lösungen von chemisch isomorpher, 
aber doch verschiedener Zusammensetzung bringt, so tritt 
diese innere lamellare Structur sehr deutlich hervor, wenn 
man ihre Flächen mit einem geeigneten Reagenz befeuchtet. 

Aus allen Versuchen, die ich unternahm, ging demnach 
hervor, dafs die an sich interessanten Thatsachen mir schie- 
nen desto schwieriger unter gemeinsame Regeln gebracht 
werden zu können als man sie vervielfältigte, und bisher 
habe ich solche Gesetze nicht zu entdecken vermocht. Das 
ist der Grund, der mich abgehalten hat, die Akademie weiter 
von meinen Versuchen zu unterhalten. 

Aus demselben Grunde halte ich es für unnütz, in ein 
längeres Detail einzugehen; das Vorstehende wird hinrei- 
chen, zu zeigen, worin sie mit denen des Hrn. Pasteur 
oder Hrn. Marbach übereinkommen oder davon abweichen. 
Ich wiederhole übrigens, dafs ich diesen geschickten Beob- 
achtern von ihren Rechten nichts entziehen will. Ich wünsche 
blofs, Versuche, die seit lange begonnen sind, fortsetzen 
zu können, und wünsche nicht weniger, dafs auch sie die- 
selben mit den ihnen eigenen Ideen fortsetzen mögen. 
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XIV. Ueber den Magnetismus und das elektrische 
Leitungsvermögen des Kaliums und Natriums; 


(Compt. rend. T. XLIII, p. 693.) IR 


Metre Physiker haben gesucht eine Beziehung zu ent- 
decken zwischen dem Atomgewicht oder dem Atomvolum 
der Körper und einigen ihrer physischen Eigenschaften, 
wie Dichtigkeit, Krystallform, Siedpunkt, specifischem Mag- 
netismus u. s. w. In Bezug auf diese letzte Eigenschaft 
nimmt man gewöhnlich an, dafs die stärkst magnetischen 
Metalle das kleinste Atomvolum haben, die schwächst mag- 
netischen das gröfste. 

Um zu erfahren, welchen Grad von Zutrauen man die- 
ser Hypothese schenken könne, entwarf ich eine Tafel 
enthaltend: die Namen der vorzüglichsten Metalle, ihre — 
Dichtigkeiten, ihre gegenwärtig für die genauesten gehal- 
tenen chemischen Aequivalente, und die Quotienten dieser 
letzteren durch die zweiten, d. h. die Zahlen, die ihre 
Atomvolume vorstellen. Aus dieser Tafel ergiebt sich zu- 
vörderst, dafs es viele Ausnahmen von dem vermeintlichen 
Gesetze giebt, und ferner, dafs das Natrium und besonders 
das Kalium viel diamagnetischer seyn miifste als selbst das 
Wismuth. Diese letztere Folgerung war zu wichtig, als 
dafs sie mich nicht hätte zu prüfenden Versuchen veran- 
lassen sollen. 

Nach Faraday würden Kalium und Natrium diamag- 
netisch seyn. Allein, ungeachtet der imponirenden Auto- 
rität dieses so berühmten Physikers, mufs ich sagen: meine 
Versuche beweisen im Gegentheil, dafs sie schwach mag- 
netisch sind. Ich habe alle mögliche Vorsicht getroffen, 
um die Gegenwart von Eisen in den untersuchten Substan- 
zen zu vermeiden, und immer habe ich im Moment des 
Schliefsens der Kette eines Ruhmkorff’schen Elektro. 
magnets eine starke Abstofsung beobachtet (herrührend von 
der Entstehung inducirter Ströme in der influencirten Masse), — 
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auf welche eine deutliche und bleibende Anziehung folgte, 
wenn der Elektromagnet das Maximum seines magnetischen 
Gleichgewichts erreicht hatte. Die Anziehung fand statt 
bei einem Kaliumkügelchen, welches aus stark diamagneti- 
schem Kali mittelst der Säule gewonnen war und zwar di- 
rect, ohne Dazwischenkunft von Quecksilber. Gleich grofse 
Kügelchen von Kupfer und Silber wurden, unter gleichen 
Umständen, von den Magnetpolen abgestofsen. 

Meine Versuche scheinen also festzustellen, dafs Kalium 
und Natrium, wirklich magnetisch sind, zwar schwach, aber 
in allen Proben, die ich mir verschaffen konnte, unzweifel- 
haft, Wären sie übrigens schwach diamagnetisch, wie Fa- 
raday angegeben hat, so würde bei ihnen die Relation 
zwischen den Atomvolumen und dem specifischen Magne- 
tismus sich nicht bestätigt finden. 

Rotationsbewegung vermöge magnetischer Induction in 
den Metallen Kalium, Natrium, Kupfer, Silber, Gold u. s. w. 
— Die Wirkung des Elektromagnets auf Kalium oder Na- 
trium bedingt im Augenblick des Entstehens oder Ver. 
schwindens der Magnetisirung eine starke Abstofsung oder 
Anziehung in Folge der Erzeugung von in der Masse in- 
ducirten Strömen. Allein ein noch sonderbareres, gleichfalls 
auf magnetische Induction zu beziehendes Phänomen, von 
dem ich nicht weils, dafs es angegeben sey, ist die Rotation, 
welcher man eine beliebig gestaltete Masse dieser Metalle 
durch successives Oeffnen und Schliefsen der Kette des Elek- 
tromagnets geben kann. Folgendes ist kurz die Thatsache. 

Bringt man eine Kugel oder einen Würfel von Natrium, 
Kupfer, Silber u. s, w, in irgend einen Theil des Magnetfel- 
des, ausgenommen die Verticalebene, welche die Polflächen 
in zwei gleiche Theile theilt, so tritt immer eine Rotation 
ein, sobald man den Commutator hin und her bewegt, und 
dadurch den Strom schliefst, unterbricht oder umkehrt. 
Diese Rotation ist nicht continuirlich, sondern intermittirend, 
wie die successiven Unterbrechungen, durch die sie ent- 
steht; sie geht immer von der Linken zur Rechten, wenn 
die Masse neben der Person ist, dessen Hand den Com- 
mutator bewegt, geht dagegen von der Rechten zur Lin- 
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ken, wenn die Masse sich hinter der mittleren Vertical- 
ebene des Magnets befindet. Eine Folge von Oeffnungen 
und Schliefsungen des Stromes, ohne Umkehrung desselben, 
erzeugt gleichfalls Rotationen, aber weniger kraftige als 
wenn man den Strom zugleich unterbricht und umkehrt. 

Unter dem Einflufs dieser successiven Magnetisirungen 
und Entmagnetisirungen kann man die grofse Kupferröhre 
des Ruhmkorff’schen Apparats auf mehre Minuten in 
Rotation versetzen und dadurch dem Aufhängedraht eine 
solche Torsion geben, dafs die Masse, bei Aufhören der 
elektrischen Wirkung, in eine rasche entgegengesetze Um- — 
drehung geräth. Diefs Rotationsphinomen ist im Grunde 
sehr verwickelt, und es scheint mir schwer, beim gegenwär- 
tigen Zustand der Wissenschaft eine genügende geome- 
trische Erklärung davon zu geben. 

Elektrisches Leitungsvermögen des Natriums und Ka- 
liums. Da bei den Metallen die Induction innig mit der 
Elektricitätsleitung verknüpft zu seyn scheint, so mufste 
man glauben, dafs Natrium und Kalium, bei welchen die 
Inductionsphänomene so entschieden hervortreten, gute Elek- 
tricitätsleiter seyen. 

Kalium und Natrium wurden in Glasröhren von 1 bis 
2 Millim. Durchmesser zu dünnen Stangen ausgegossen oder 
nach Art der Bleiröhren, zu Draht gezogen. Als Beob- 
achtungsmethode befolgte ich, mit einigen kleinen Abände- 
rungen, diejenige, welche die HH. Pouillet und E. Bec- 
querel bei ihren Untersuchungen über die Elektricitäts- 
leitung der Metalle beschrieben haben. Die Empfindlich- 
keit meines Apparats erlaubte leicht den Widerstand eines 
Silberdrahts von 1 Millim. Länge und 0,237 Millim. Durch- 
messer wahrzunehmen. Nach den von mir erhaltenen Zah- 
len würde das Natrium in der Reihe der Leiter hinter den 
besten, Silber, Kupfer, Gold, und vor Zinn, Zink und Eisen 
stehen, Das Kalium, welches ich beständig etwas weniger 
gut leitend wie das Natrium fand, würde auch noch vor 
dem Eisen stehen. Verschiedene Phänomene haben mir 
gezeigt, dafs diese Metalle auch gute Wärmeleiter sind. 
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XV. Schreiben an Hrn. Prof. G. Magnus a 
com Prof. Buff. 


Das folgende Schreiben habe ich bereits Mitte Mai d. J. empfangen. Ich 
habe dasselbe indefs nicht so verstanden, dafs ich es an die Redaction 
dieses Journals befördern sollte, sonst’ würde ich diefs gleich damals 
zu thun nicht unterlassen haben. 


Berlin d. 29. December 1856. G. Magnus. 
= Giefsen d. 11, Mai 1856. 
_ Mit sehr aii Eifer habe ich Ihre letzten hy- 


draulischen Untersuchungen studirt. Sie hatten für mich 
neben der so vollständigen Ausführung und Entwicklung 
ihres experimentellen Theils noch ein ganz besonderes In- 
teresse aus dem Grunde, weil ich mich selbst früher mit 
diesem Gegenstande beschäftigt habe, wiewohl ich, einige 
Andeutungen in meinem Lehrbuche der Physik (S. 139) 
abgerechnet, nichts darüber bekannt gemacht habe. Diese 
Umstände mögen mir zur Entschuldigung dienen, dafs ich 
mir erlaube, einem in diesen Dingen so erfahrenen Beob- 
achter einige Bemerkungen vorzulegen, Erfahrungen be- 
treffend, die Ihnen zwar keineswegs entgangen sind, auf 
welche Sie aber gleichwohl bei der Erklärung der Gestalt 
des Strahls nicht diejenige Rücksicht genommen haben, 
die sie, nach meiner Ansicht, zu verdienen scheinen. Ich 
ziele hierbei hauptsächlich auf die Thatsache, dafs das aus 
Oeffnungen in dünner Wand strömende Wasser, auch bei 
wagerechtem Ausflusse, das Maximum seiner Geschwindig- 
keit erst aufserhalb der Mündung erhält. 

Wenn man Wasser durch eine Oeffnung ausströmen 
läfst, die genau kreisförmig in die dünne Wand einge- 
schnitten ist, so steht die Axe des Strahls winkelrecht auf 
der Fläche der Oeffnung. Strömt es aber durch zwei 
kreisförmige Oeffnungen nahe bei einander, so convergi- 
ren beide Strahlen und können sogar in einigem Abstande 
von der Wand zusammenstofsen. Schliefst man die eine 
Oeffnung mit dem Finger, so stellt sich der aus der an- 
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dern hervorgehende Strahl sogleich wieder winkelrecht; 
dergestalt, dafs man durch ein periodisches Schliefsen der 
einen Oeffnung ein sehr in die Augen fallendes Hin- und 
Herschwanken des freien Strahls herbeifiihren kann. Der 
Grund dieser Erscheinung ist einleuchtend; er beruht auf 
der bereits im Innern des Behälters beginnenden Seitenbe- 
wegung. Zwischen den beiden Oeffnungen ist diese Sei- 
tenbewegung, nämlich die mit der Fläche der Oeffnung 
gleichlaufende Bewegung der Wassertheile, begreiflich ver- 
ringert, so mufs ein Uebergewicht des Seitendrucks von 
der entgegengesetzten Seite entstehen. Wird die Wand- 
fläche zwischen beiden Oeffnungen ausgeschnitten, so fällt 
die Seitenbewegung von dieser Stelle her jetzt ganz aus; 
der Druck, welcher die beiden Randstrahlen gegen einan- 
der treibt, kann denkbarer Weise dadurch nur vermehrt 
werden. In ähnlicher Weise werden die Wassertheile 
ringsum von allen Punkten des Randes einer Oeffnung 
gegen das Innere des Strahls getrieben. So lange das 
Wasser noch nicht zum Ausflusse gekommen ist, findet 
diese Seitenbewegung, wie ich vermuthe, von allen Punk- 
ten des Randes mit gleicher Stärke statt. Aufserhalb aber 
tritt eine Veränderung ein, sobald die Oeffnung nicht genau 
kreisförmig ist. Die Seitengeschwindigkeit an verschiede- 
nen Punkten des Umfangs des Strahls wird dann ungleich, 
und zwar in Folge des susammengesetzten Einflusses der 
Capillarthätigkeit (Oberflächenspannung) und der aufser- 
halb der Oeffnung eine kurze Strecke noch wachsenden Ge- 
schwindigkeit. 

Vermöge der Capillarität umgiebt sich der ausfliefsende 
Strahl mit einer dem flüssigen Inhalte genau sich anschlie- 
fsenden, elastischen Haut, die man gleichsam als einen 
Fortsatz der Behälterwand betrachten kann und deren 
Spannung sich überall mit dem von Innen wirkenden Druck 
ins Gleichgewicht zu setzen strebt. 

Dafs die Geschwindigkeit im Sinne des Ausflusses ihr 
Maximum erst vor dem Behälter erreicht, ist selbstver- 
ständlich, da der Strahl seinen Durchmesser vermindert. 
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Die flüssigen Theile, die sich zu éinem gewissen Zeitpunkte 
im verjüngten Querschnitte des Strahls befinden, müssen 
nothwendig eine gröfsere Geschwindigkeit angenommen 
haben, als dieselben Theilchen kurz vorher besafsen, da sie 
die Fläche der Oeffnung verliefsen. Während dieses Zeit- 
abschnittes mufsten sie also auch fortdauernd dem beschleu- 
nigenden Drucke des Wassers ausgesetzt geblieben seyn. 
Eine Bedingung, welcher nur eben dadurch genügt werden 
konnte, dafs vermöge der durch die Capillarspannung be- 
schleunigten Seitenbewegung die ausströmenden Theile in 
demselben Verhältnisse, als ihre Geschwindigkeit sich ver- 
mehrte, gegen die Axe des Strahls geprefst wurden, so 
dafs zwischen den aufeinander folgenden Schichten von un- 
gleicher Geschwindigkeit gleichwohl keine Lücken entste- 
hen konnten. Die Gestalt, welche der aus kreisrunden 
Oeffnungen fliefsende Strahl in der Nähe der Mündung an- 
nehmen mufs, läfst sich nach diesen Bedingungen berech- 
nen. Wirklich habe ich hiernach ein kurzes Mundstück 
construiren lassen, bei dem also der Einflufs der Capilla- 
rität an allen Punkten durch die Theile einer festen Wand 
ersetzt wurde. Die Ausflufsmenge betrug unter verschie- 
denen Druckhöhen 98 Proc. der sogenannten theoretischen 
Ausflufsmenge. 

Die Capillarspannung, welche den Theilchen des aus- 
fliefsenden Strahls eine beschleunigte Bewegung, winkel- 
recht gegen seine Axe einprägt, ist bei Strahlen von kreis- 
förmigem Querschnitte an allen Punkten des Umfangs gleich. 
So ist es nicht bei eckigen und unregelmäfsig gestalteten 
Ausmündungen. Bei allen diesen entspricht der stärkste 
Seitendruck immer denjenigen Theilen des Umfangs, welche 
die kleinsten Krümmungshalbmesser besitzen. Bei vierecki- 
gen Oeffnungen z. B. geht der stärkste Druck von den 
Ecken aus. Dieses Uebergewicht der Oberflächenspannung 
mufs an den Stellen, an welchen es vorhanden ist, noth- 
wendig eine Abplattung, aber, unter gewöhnlichen Umstän- 
den, eben so nothwendig an den Punkten des geringeren 
Drucks eine Anschwellung und somit einen rasch anwach- 
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senden Gegendruck zur Folge haben. Sehr starke Oscil- 
lationen können dadurch, wenigstens bei solchen Strahlen, 
deren Dimensionen nach verschiedenen Richtungen keine sehr 
grofse Verschiedenheit zeigen, wie bei quadratischen Strah- 
len, nicht zu Stande kommen. Der erwähnte Gegendruck 
durch Anschwellung fehlt, oder sein Eintreffen verspätet 
sich doch bei dem aus viereckigen Oeffnungen in dünner 
Wand ausfliefsenden Strahl, weil hier die Capillarthätigkeit 
nicht nur Oscillationen bis zur endlichen Herstellung des 
Gleichgewichts der Oberflächenspannung, sondern zugleich 
eine Zusammenziehung bewirkt. Meine Meinung ist, dafs 
die mit der Abplattung an den Ecken zusammengehende 
Bewegung ungehinderter stattfindet, weil die von den Ecken 
aus in das Innere des Strahls getriebenen Theilchen Platz 
finden, ohne sogleich eine Anschwellung an den Seiten des 
Vierecks bewirken zu müssen. Auf diese Weise wird eine 
einseitige Geschwindigkeitszunahme der gegen den Aus- 
flufs winkelrechten Bewegung an allen Punkten stärkster 
Krümmung herbeigeführt. 

In kurzer Zusammenstellung möchte die folgende Auf- 
fassung dem Vorgang am meisten entsprechen: Die eigen- 
thümlichen Gestalten der Strahlen sind wesentlich Capil- 
larphänomene, begünstigt oder modifieirt durch die erst 
aufserhalb der Oeffoung zu ihrem gröfsten Werthe an- 
wachsenden Ausflufsgeschwindigkeit. 

Ich wünsche diese Bemerkungen gerade durch Ihre 
freundliche Vermittelung dem Urtheile der Physiker über- 
geben zu können, weil ich dieselben als einen nicht ganz 
unwichtigen Zusatz zu der Erklärung Ihrer Versuche be- 
trachte, als eine Art Ergänzung, durch welche der Wider- 
stand, den Sie als eine der beiden Hauptursachen der Ge- 
stalt des Strahls bezeichnen, erst seine rechte Bedeutung 
erhält. 
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XVI. Ueber die optischen Eigenschaften durchsich- Zal 
tiger Körper unter der Wirkung des Magnetismus; 
von Hrn. V erdet. 


De 
Lö 


Metre Physiker haben zwischen der durch den Magnetis- 
mus bewirkten Drehung der Polarisationsebene und den ver- 
schiedenen physikalischen Eigenschaften durchsichtiger Kör- 
per Beziehungen angegeben. Bei Anführung der Versuche 
des Hrn. Bertin macht Hr. De la Rive im ersten Bande 
seines Traité de Vélectricité die Bemerkung, dafs im Allge- 
meinen die Drehung desto stärker sey als der Brechungs- 
index höher ist. Zwei Substanzen indefs, die Hr. Bertin 
in der seiner Abhandlung beigefügten Tafel erwähnt ‘), Fl 
machen eine Ausnahme, nämlich Alkohol und Aether, die 
bekanntlich lichtbrechender sind als Wasser, und die den- 
noch unter Einflufs des Magnetismus die Polarisationsebene 
des Lichts um einen bedeutend geringeren Winkel drehen 
als dieses. Ich hatte beim Beginn meiner Arbeit beson- 
ders im Auge, die Tragweite der Regel des Hrn. De la 4 
Rive zu ermitteln, da sie mir aus verschiedenen Griinden, 
die anzuführen hier überflüssig wäre, als ziemlich gegrün- 
det erschien. Zu dem Ende mafs ich den Brechungsindex 
einer ziemlich grofsen Zahl von Substanzen und verglich 
alsdann die Wirkung, welche sie zwischen den Polen eines 
Elektromagnets auf das polarisirte Licht ausübten. Um nur 
wohl bestimmte und leicht von gleicher Dicke zu erhaltende 
Substanzen anzuwenden, arbeitete ich mit Flüssigkeiten und 
besonders mit Salzlösungen. Die Gesammtheit meiner Versu- 
che war der erwähnten Regel nicht günstig; vielmehr glaube 
ich daraus schliefsen zu können, dafs es eine Relation zwi- 
schen dem Brechungsvermögen und dem, was ich, Kürze 
halber, magnetisches Drehungsvermögen nennen will, nicht 


1) Ann. de chim, et de phys. Ser. HIT. XXIII, p.5 (Ann. Bd. 75, 
420). 
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giebt. Folgende Tafel enthalt die Resultate einer gewissen 
Zahl von Versuchen, wo die Regel des Hrn. De la Rive 
sehr sichtbar fehlerhaft ist. 

Mittlerer Vollständige Dre- 


Brechungs- hung!) bei einer 
daten: index. Dicke von 44™™, 
Destillirtes Wasser 1,334 4° 
Lösung v. Salmiak, verdünnt 1,359 aan 4 
» » Zinnchlorür, verdünnt 1 u 5 
» » Salmiak, concentirt 1,370 a 
» » kohlensaur. Kali i710 
» » Chlorcalcium 1372 4 
» » Zinnchlorür, verdünnt 138 6 
» » Zinkchlorid 1,394 pee 
» » Zinnchlorür concentrirt 1424 8 
» » salpetersaur. Ammoniak. 1,448 3 
Flüssiger Chlorkoblenstoff C, Cl, 1,466 5 


Hr. Bertin hat gefunden, dafs gewisse Substanzen, 2 
nämlich salpetersaures Ammoniak und schwefelsaures Eisen- 
oxydul, indem sie sich in Wasser lösen, das magnetische 
Drehvermögen der Auflösung schwächen. Hr. E. Bec- 
querel hat eine analoge Beobachtung am Eisenchlorür ge- 
macht und er glaubt schliefsen zu dürfen, dafs im Allge- 
meinen die durch den Einflufs des Magnetismus bewirkte 
Drehung der Polarisationsebene sich umgekehrt verändere 
wie die Magnetkraft der Körper. Die von Hrn. E. Bec- 
querel beigebrachten Versuche erlauben indefs nicht, diefs 
Gesetz als absolut zu betrachten. Man sieht nämlich, dafs, 
wenn die Drehung des Wassers durch 10 vorgestellt wird, 
die zweier ungleich concentrirter Lösungen von Eisenchlorür 
durch 9 und 3 ausgedrückt werden, und die einer Lösung 
vom schwefelsauren Nickeloxyd durch 13,5, oder anders 
gesagt, dafs zwei der drei magnetischen Auflösungen eine 
schwächere, und die dritte eine stärkere Drehung als das 


1) Ich nenne vo4/ständige Drehung den Unterschied zweier Azimute 
der Uebergangsfarbe die zwei entgegengesetzten Stromrichtungen ent- 
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Wasser hervorbringen. Die ungemeine Schwäche der Dre- 
hung einer concentrirten Lösung des Eisenchlorürs, verbun- 
den mit der Beobachtung des Hrn. Bertin am schwefel- 
sauren Eisenoxydul, scheint indefs anzudeuten, dafs es bei 
den Eisenverbindungen eine eigenthümliche Wirkungsweise 
giebt, die näher studirt zu werden verdient. 

Ich habe eine gewisse Zahl von Eisenoxydul- und Eisen- 
oxydsalzen (Chloriden, Sulfaten, Nitraten) in Wasser ge- 
löst und gefunden, dafs das Drehvermögen ihrer Lösung 
allemal geringer war als das des Wassers. Allein noch 
mehr: Wenn man, mit Berücksichtigung der Dichte und 
der Zusammensetzung der Lösung, die Drehung berechnet, 
welche die darin enthaltene Wassermenge für sich bei ge- 
gebener Dicke hervorbringen würde, so findet man bestän- 
dig eine gröfsere als beobachtet wurde. Der Vorgang ist 
also ein solcher, wie wenn das gelöste Eisensalz ein umge- 
kehrtes Drehungsvermögen wie das Wasser besäfse. 

Ich nahm mir vor, zu untersuchen, ob diese Hypothese 
die wahre Erklärung der Phänomene enthalte, und glaube 
diefs bewiesen zu haben. Nach vielen und fruchtlosen Ver- 
suchen, mir eine starre oder leicht schmelzbare Eisenver- 
bindung zu verschaffen, welche bei einer Dicke von 1 bis 
2 Centimetern hinreichend durchsichtig wäre und.für sich 
keine Wirkung auf das polarisirte Licht ausübte, gelang 
es mir vollständig dadurch, dafs ich Eisensalze in Vehikeln 
wie Alkohol und Aether löste, welche sich mit einer ziem- 
lich grofsen Menge des Salzes beladen und für sich ein so 
schwaches magnetisches Drehvermögen besitzen, dafs über 
die Richtung des Drehvermögens der Verbindung kein Zwei- 
fel bleibt. So habe ich durch Vermischung von 8 Grm. 
Eisenchlorid mit 32 Grm. rectificirten Aether eine stark 
braunroth gefärbte, aber vollkommen klare Flüssigkeit er- 
halten, welche unter Einflufs des Magnetismus die Polari- 
sationsebene nach der Linken dreht, unter Umständen, un- 
ter welchen Wasser und andere durchsichtige Substanzen 
sie nach der Rechten drehen, und so umgekehrt. Mit 
32 Grm. Aether und nur 4 Grm. Chlorid erhielt ich eine 
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Flüssigkeit, die unter dem Einflufs des Elektromagnets, den 
ich zu meiner Verfiigung hatte, fast keine Wirkung auf 
das polarisirte Licht ausübte. Die alkoholischen Lösungen 
gaben mir ganz ähnliche Resultate. Ueberdiefs ist leicht 
zu erkennen, dafs die ätherischen und alkoholischen Lösun- 
gen der alkalischen oder metallischen Salze sich im All- 
gemeinen wie die wälsrigen Lösungen verhalten. Es ist 
also das im Aether oder Alkohol gelöste Eisensalz, dem 
man das eben beschriebene merkwürdige Phänomen zuzu- 
schreiben hat, und man mufs daraus schliefsen, dafs die 
Eisensalze, unter Einflufs des Magnetismus eine umgekehrte 
Wirkung auf das polarisirte Licht ausüben, wie im Allge- 
meinen die durchsichtigen Substanzen. 

Ich schlage vor, das magnetische Drehvermögen des 
Wassers, des schweren Glases, des Schwefelkohlenstoffs 
und der meisten durchsichtigen Substanzen das directe zu 
nennen, und das der Eisensalze das umgekehrte. 

Es war natürlich sich zu fragen, ob andere magnetische 
Salze als die Eisensalze analoge Erscheinungen darbieten 
würden. Ich bin nur im Stande, über die Nickel- und die 
Mangansalze eine bestimmte Meinung auszusprechen. Ich 
habe einige derselben, das Sulfat, das Nitrat und das Chlo- 
rid von Nickel, so wie das Sulfat und Chlorür von Man- 
gan untersucht, und gefunden, dafs ihre Lösungen ein di- 
rectes Drehvermögen zeigen, welches sich dem des Was- 
sers addirt. Sie weichen also in Nichts von den gewöhn- 
lichen Metallsalzen ab. Ueber die Chrom- und die Kobalt- 
salze kann ich nichts Gewisses sagen. Diese Salze haben 
eine so grofse Färbekraft, dafs man nur sehr verdünnte 
Lösungen von ihnen bereiten kann, wenn man ihnen eine 
hinreichende Durchsichtigkeit lassen will. Dann ist aber 
der Einflufs der gelösten Salze sehr gering in Bezug auf 
den des Lösemittels, so dafs ich bisher mit den mir zu Ge- 
bote stehenden Apparaten die Richtung der Drehung nicht 
mit Sicherheit bestimmen konnte. Ich brauche wohl nicht zu 
bemerken, welche neue Schwierigkeit aus dem Gegensatz 
der optischen Eigenschaften der Eisen- und der Nickelsalze 
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für die Aufstellung einer Theorie der Phänomene hervor- 
geht. Jedenfalls ist es nicht möglich einfach zu sagen, dafs 
die Drehung der Polarisationsebene desto schwächer sey 
als die magnetische Capacität stärker ist, da man sieht, dafs 
magnetische Körper entgegengesetzte Drehvermögen dar. 
bieten. 

Endlich habe ich die Lösung des salpetersauren Ammo- 
niaks untersucht, da dieselbe, nach Hrn. Bertin, ein gerin- 
geres magnetisches Drehvermögen besitzt als das Wasser. 
Die Thatsache ist vollkommen richtig, aber sie mufs ganz 
anders ausgelegt werden als bei den Eisensalzen. Das sal- 
petersaure Ammoniak ist so löslich, dafs man leicht Lösun- 
gen bereiten kann, die 60 bis 66 Salz auf 100 enthalten. 
Die magnetische Drehung der Polarisationsebene ist bei die- 
sen Lösungen schwächer als bei reinem Wasser; allein sie 
ist viel stärker als die, welche die in der Lösung enthal- 
tene Wassermenge für sich hervorbringen würde. Die Er- 
fahrung lehrt also einfach, dafs in der Lösung das salpe- 
tersaure Ammoniak ein schwächeres Drehvermögen herbei- 
führt als das Wasser, aber eins von gleicher Richtung. 


4 den mee Gedruckt bei A. W. Schade in Berlin, Grünstr. 18, 
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